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47. Jahrgang 


Heft 10 (Zweites Maiheft) 1960 


Neuere Entwicklungen der Mikrowellenphysik 


Von Hans SEvERIN, Hamburg 


MAXweELLs grundlegende Vorstellungen über die 
Theorie elektromagnetischer Erscheinungen wurden 1888 
durch die Versuche von HEINRICH HERTZ experimentell 
bestätigt. Die dabei benutzten ‚Mikrowellen‘ spielten 
bei dem um die Jahrhundertwende einsetzenden Aufbau 
von drahtlosen Nachrichtenverbindungen keine Rolle. 
Sie gewannen erst 50 Jahre später ernsteres technisches 
Interesse im Zusammenhang mit der schnellen und 
präzisen Anzeige von Flugzeugen, wenn sie bei Nebel, 
Wolken oder Dunkelheit optisch nicht wahrgenommen 
werden können. Wegen der militärischen Bedeutung des 
Radar wurden während des Krieges in einer bemerkens- 
wert kurzen Zeit von etwa 5 Jahren neue, sehr leistungs- 
fähige Röhren, bessere Anzeigeverfahren und viele andere 
komplizierte Systeme entwickelt. Wichtige mathema- 
tisch-physikalische Probleme, z.B. das Verhalten elektro- 
magnetischer Wellen in abgeschlossenen Bereichen, viele 
Ausbreitungsfragen und anderes mehr sind gelöst 
worden. Neue Meßverfahren wurden angegeben, die in 
ihrer Genauigkeit den Stand der in den letzten 50 Jahren 
entwickelten elektrischen Meßtechnik erreichten. Die 
Ergebnisse der intensiven und systematischen Arbeit des 
MIT-Radiation Laboratory sind nach Kriegsende in einer 
Serie von 28 Bänden veröffentlicht worden [7]. 


Wissenschaft und Technik haben in den zurück- 
liegenden 15 Jahren die Ergebnisse einer kriegsbedingten 
Entwicklung zu nutzen gewußt. Radaranlagen dienen 
heute der Navigation von Flugzeugen und Schiffen. Bei 
der Nachrichtenübermittlung ermöglichen Mikrowellen 
die Übertragung von breiten Frequenzbändern, die viel 
Information enthalten, wie z.B. beim Fernsehen und der 
Vielkanaltelephonie. Neben diesen beiden derzeitigen 
Hauptanwendungen der Mikrowellen seien der Voll- 
ständigkeit halber noch die Teilchenbeschleuniger und 
Heizgeräte erwähnt, wobei letztere für medizinische und 
industrielle Zwecke und neuerdings auch zum Schnell- 
kochen benutzt werden. — In der Forschung haben die 
Spektroskopiker mit den neuen Hilfsmitteln die Lücke 
im Anschluß an das langwellige Infrarot geschlossen. 
Zunächst erbrachte die Untersuchung der Rotations- 
spektren von Molekeln weitere Informationen über die 
molekulare Struktur und Daten wie Atomabstände, 
Bindungswinkel, molekulare Dipol- und Quadrupol- 
momente. Auf Grund des hohen Auflösungsvermögens 
der Mikrowellenspektrographen gelang es, erstmalig 
Hyperfeinstrukturen sowie Stark- und Zeeman-Effekte 
an Rotationslinien zu beobachten und genau genug zu 
messen, um Kernspins, magnetische Kernmomente, Kern- 
quadrupolmomente und molekulare g-Faktoren daraus zu 
bestimmen. Ferner sind die paramagnetische Resonanz, 
vorwiegend an Ionen im Kristallgitter, Relaxations- 
erscheinungen an Flüssigkeiten und Lösungen, ferro- und 
antiferromagnetische Resonanz und Zyklotronresonanzen 
in Halbleitern mit Mikrowellenabsorptionsverfahren er- 
folgreich untersucht worden. 


Aus diesen Forschungsarbeiten ergaben sich in den 
letzten Jahren weitere Anwendungen, deren technische 
Auswertung zur Entwicklung neuer, zum Teil schon 
kommerziell erhältlicher Geräte führte. Hierher gehören 
Mikrowellenspektrographen, Geräte für Zwecke der 
Radioastronomie, Frequenzstandards und Frequenz- 
stabilisatoren auf der Basis von Spektrallinien, die Atom- 
uhr, der Molekularverstärker, bekannt unter der Bezeich- 
nung ,,Maser‘‘, Geräte zur Magnetfeldmessung und 
-stabilisierung mittels paramagnetischer Resonanz, nicht 
reziproke Schaltelemente wie Gyrator und Richtungs- 
leitung und der parametrische Verstärker. Es steht heute 
zu hoffen, daß mit wachsendem Einblick in die Energie- 
zustande und -übergänge atomarer und molekularer 
Systeme die scheinbare Frequenzgrenze für die Erzeugung 

Naturwissenschaften 1960 


monochromatischer elektromagnetischer Schwingungen 
überwunden wird und der Vorstoß ins Gebiet der Milli- 
meter- und Submillimeterwellen gelingt. 


Von den aktuellen Problemen der Mikrowellenphysik 
wurde in dieser Zeitschrift kürzlich der Molekularverstär- 
ker behandelt [2]. Im folgenden wird über neue Mikro- 
wellenferrite, ihre Eigenschaften und Anwendungen 
sowie über die Grundlagen des parametrischen Ver- 
stärkers und seine derzeit aussichtsreichste Ausführung 
mit einem Halbleiterelement als veränderliche Kapazität 
berichtet. 


Ferrite sind magnetische Oxyde, die als wesentliche 
metallische Komponente Eisen enthalten [3]. Ihre sehr 
geringe Leitfähigkeit und ihre hohe Permeabilität machen 
sie zu wertvollen Werkstoffen der Hochfrequenztechnik. 
Die magnetisch weichen Materialien (kleine Koerzitiv- 


Ss 
DIES 


Fig. 1. Ferritanordnung im rechteckigen Hohlleiter mit 
nichtreziproken Eigenschaften 


kraft) haben die chemische Konstitution MOFe,O,, wobei 
M für ein zweiwertiges Metallion steht. Sie kristallisieren 
kubisch, und zwar in der Spinellstruktur. Die den Mikro- 
wellenanwendungen zugrunde liegenden Effekte sind eine 
unmittelbare Folge der ferromagnetischen Resonanz. Ist 
ein ferromagnetisches Medium zur Sättigung magneti- 
siert, so bedeutet dies vom atomistischen Standpunkt, daß 
alle elementaren magnetischen Momente in Richtung des 
magnetisierenden Feldes liegen. Beim Fehlen jeglicher 
Dämpfung würden sie wegen der Kreiseleigenschaft der 
Elektronenspins mit der Larmor-Frequenz 


um die Richtung des Feldes präzedieren. Diese Bewegung 
kann durch ein magnetisches Wechselfeld senkrecht zum 
magnetisierenden Gleichfeld in Gang gehalten werden. 
Die Amplitude der erzwungenen Präzessionsbewegung 
wächst, wenn sich die Frequenz des Wechselfeldes der 
Eigenfrequenz vz, nähert. Dies äußert sich in einer im 
Mikrowellenbereich beobachtbaren Resonanzabsorption 
und Dispersion im Verlauf von Real- und Imaginärteil 
der Permeabilität. Eine starke Wechselwirkung findet 
nur dann statt, wenn Kreisel und erzwingende Kraft die- 
selbe Drehrichtung haben. Da sich ein linear polarisiertes 
Feld stets in zwei gegensinnig zirkular polarisierte Kom- 
ponenten zerlegen läßt, wird die eine erheblich, die andere 
nur unwesentlich beeinflußt. 

Mit dieser anschaulichen Vorstellung kann man 
die Arbeitsweise einer Resonanzrichtungsleitung quali- 
tativ verstehen. Dieses nicht reziproke Dämpfungsglied 
läßt Energieübertragung nur in einer Richtung zu. Auf 
Grund der Feldverteilung der TE,,-Welle im rechteckigen 
Hohlleiter (Fig. 1) ist das Magnetfeld in Ebenen parallel 
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zu den Schmalseiten im allgemeinen elliptisch polarisiert, 
in zwei zur Mittelebene symmetrischen Ebenen zirkular 
polarisiert. Die Drehrichtung des Feldes ist in diesen 
beiden Ebenen gegensinnig und kehrt sich bei Änderung 
der Ausbreitungsrichtung um. Führt man in eine dieser 
Ebenen einen dünnen Ferritstreifen ein, der das ursprüng- 
liche Feld nicht wesentlich stört, und magnetisiert ihn 
senkrecht zum magnetischen Hochfrequenzfeld, so hängt 
die Absorption davon ab, ob die durch die Richtung des 
Gleichfeldes bestimmte Präzessionsbewegung der Spins 
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Fig. 2. Hysteresekurven von a) Ferroxdure und b) orientiertem 
Ferrroxdure (H parallel zur Vorzugsrichtung) 


gleich- oder gegensinnig mit der Drehung des HF- 
Feldes erfolgt. Diese ist für die beiden Ausbreitungs- 
richtungen verschieden, was insbesondere in der Resonanz 
zu erheblichen Unterschieden in der Dämpfung führt, so 
daß die Anordnung wie ein richtungsabhängiges Dämp- 
fungsglied wirkt. 

Eine derartige Resonanzrichtungsleitung für eine 
Wellenlänge von 3 cm benötigt nach der obigen Beziehung 
ein Feld von ungefähr 3000 Oe. Entsprechend wäre für 


Tabelle. Sättigungsmagnetisierung und Anisotropiefeld von 
BaO - (6 - x) Fe,0, - x Al,O, und SrO - (6 — x) Fe,0, - x Al,O, 


47J,[kGauß] H; [kOe] 
z | x | H (0) 
4nJ;(0) (1 >) i 7 
| 
Ba 4,9 — 17,5 | = 
1,0 2,2 2, 28,1 29,2 
Sr 0 4,8 19,3 
0,1 4,3 4,5 20,2 20,0 
0,21 41 | 4,3 20,8 20,7 
0,5 3,4 3,6 23,4 23,6 


eine Wellenlänge von 1 cm eine Feldstärke von etwa 
10000 Oe erforderlich. Da starke Magneten sehr auf- 
wendig und unhandlich sind, verwendet man für Wellen- 
längen unter 1 cm an Stelle von kubischen Ferriten besser 
Materialien mit einer starken einachsigen Kristallaniso- 
tropie, wodurch das außen angelegte Feld entbehrlich 
wird. 

Die Gruppe magnetisch harter Werkstoffe, die durch 
ihre Verwendung als Dauermagnete bekannt geworden 
sind, besteht größtenteils aus der Verbindung BaFe ‚0,9, 
deren Kristallstruktur hexagonal ist. Die große Koerzitiv- 
kraft dieses Materials wird durch eine starke magnetische 
Anisotropie verursacht, die in der Hauptsache eine Kri- 
stallanisotropie ist. Die Vorzugsrichtung leichter Magne- 
tisierung liegt parallel zur hexagonalen Achse, und es ist 
ein starkes Magnetfeld erforderlich, um die Magnetisie- 
rung aus dieser Richtung wegzudrehen. Im polykristalli- 
nen Material ist die Orientierung der hexagonalen Achsen 
der einzelnen Kristallite regellos. Daher wird die Rema- 
nenz halb so groß wie die Sättigungsmagnetisierung er- 
wartet, in guter Übereinstimmung mit der Beobachtung. 
Einkristalle genügend großer Abmessungen konnten bis- 
her nicht gewonnen werden. Es gelingt aber, einen Werk- 


stoff herzustellen, dessen Kristallite fast alle die gleiche 
Vorzugsrichtung besitzen. Unter dem Einfluß eines 
Magnetfeldes während des Preßvorganges stellen sich die 
Kristallite, die kleiner sein müssen als der kritische Durch- 
messer für das Auftreten von Bloch-Wänden, mit ihrer 
hexagonalen Kristallachse bis zu einem gewissen Grad 
parallel zur Richtung der magnetischen Kraftlinien ein. 
Während des Sinterprozesses tritt Kornwachstum auf, 
wobei sich die Textur, magnetisch gesehen, der eines 
Einkristalles nähert [4]. In der Vorzugsrichtung ist 
daher die Remanenz nahezu gleich der Sättigungs- 
magnetisierung. Dies zeigt Fig. 2an Hand von Hysterese- 
schleifen von gerichtetem und ungerichtetem Ferrox- 
dure*). Richtfaktoren von 90% werden erzielt. Solche 
Materialien lassen sich verwenden zum Bau von Reso- 
nanzrichtungsleitungen ohne äußeres Feld [5]. 

Die Kristallanisotropie kann beschrieben werden 
durch ein fiktives inneres Anisotropiefeld. Für BaFe,.0,, 
beträgt es entlang der hexagonalen Achse ungefähr 
17000 Oe entsprechend einer Resonanzfrequenz von 
50kMHz oder einer Wellenlänge von 6mm. Eine ge- 
wisse Frequenzabstimmung ist durch ein zusätzliches 
äußeres Feld möglich, jedoch bleibt die Verwendung von 
BaFe,,O,, auf einen ziemlich schmalen Frequenzbereich 
beschränkt. Neuere Untersuchungen von VAN UITERT [6] 
und von DU PRE u.a. [7] haben ergeben, daß durch 
Ersetzen eines geeigneten Prozentsatzes von Fe,O, durch 
Al,O, das Anisotropiefeld bis auf 29000 Oe (bei 16% 
A1,0,) erhöht werden kann. Aus dem Kristallaufbau ge- 
wonnene Vorstellungen über den Gang des inneren Feldes 
mit dem Al-Gehalt sind in guter Übereinstimmung mit 
Meßwerten der ferromagnetischen Resonanz. Vor dem 
Einbau von Al enthält die Elementarzelle 24 Fe?*-Ionen. 
Ihre magnetischen Momente liegen entlang der hexago- 
nalen Achse, und zwar 16 in der einen und 8 in der ent- 
gegengesetzten Richtung. In BaO(6— x) Fe,0,rAl,O, 
hat man im Mittel (24 — 4x) Momente in der Elementar- 
zelle. Da die Al®*-Ionen ausschließlich einige der 16 
günstig orientierten Fe®*-Ionen ersetzen, liegen jetzt 
(16—4x) Momente in der einen Richtung entlang der 
hexagonalen Achse und 8 in entgegengesetzter Richtung. 
Daher bleiben (8 — 4x) Momente unkompensiert, und die 
Sättigungsmagnetisierung J, wird mit zunehmendem 
Al-Gehalt wie (3—4x) kleiner. Nimmt man schließlich 
an, daß die Anisotropiekonstante A **) proportional der 
Gesamtzahl der Momente in der Elementarzelle ist, so 
wird das Anisotropiefeld in Richtung der hexagonalen 


Achse 
A(x) = I(x) | 
2(24—4%) _ 2(6— +) 
13-8 
und 


_ 6-x 


Werte von H;(x), wie sie aus dieser Beziehung gewonnen 
werden, sind in der Tabelle den gemessenen gegenüber- 
gestellt. Mit der Erhöhung des Anisotropiefeldes von 
17000 Oe bis etwa 30000 Oe durch eine geeignete Zahl 
von Al-Ionen im Kristallgitter kann ferromagnetische 
Resonanz im Frequenzbereich von 50 bis 90 kMHz ein- 
gestellt werden. 

Die gleiche praktische Bedeutung haben gerichtete 
Mikrowellenferrite mit niedrigerem innerem Feld, z.B. 
von 10000 Oe, für Resonanzrichtungsleitungen um 1 cm 
Wellenlänge. Die gewünschte Verringerung des Aniso- 
tropiefeldes gelang GORTER [8] und LOTGERING [9], indem 
sie Fe3* durch gleiche Mengen Ti?* und Zn?* oder Co?+ 
ersetzten (Fig. 3). — Die Güte von Richtungsleitungen ist 
gegeben durch das Verhältnis der Dämpfungen in beiden 
Ausbreitungsrichtungen. Diese Größe wird nicht nur 
durch die Eigenschaften des Werkstoffes bestimmt, 
sondern hängt entscheidend auch von Konstruktions- 

*) Die Abnahme der Koerzitivkraft wird durch das Kornwachs- 
tum verursacht. Ferner werden sich die Bloch-Wände im orientierten 
Werkstoff leichter. über die Korngrenzen hinweg bewegen können, 
ähnlich wie im Einkristall. 

**) K ist definiert durch Ex =K sin? 6, wobei Ex die Energie 
pro Volumeneinheit ist, die erforderlich ist, um die Magnetisierung 
aus der Vorzugsrichtung (@=0) um den Winkel # zu drehen. 
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einzelheiten ab, wie Abmessungen des Ferrits, seine Lage 
im Hohlleiter, umgebendes Dielektrikum u.a.m. Als 
Beispiel zeigen die Fig. 4 und 5 Dämpfungskurven einer 
Resonanzrichtungsleitung um 4,3 mm Wellenlänge und 
ihre technische Ausführung [10]. 


Die untere Frequenzgrenze nicht-reziproker Ferrit- 
Schaltelemente wird ganz wesentlich mitbestimmt durch 
die mit der ferromagnetischen Resonanz verbundenen 
Verluste, also durch die Reso- 
nanzlinienbreite des Ferrits. 


Bei der Entwicklung neuer 
Materialien kleiner Linien- 
15\\ breite sind die weitaus be- 


sten Ergebnisse mit einem 
Yttrium-Eisen-Granat er- 
zielt worden. Er zählt zu 
einer Klasse ferrimagneti- 
scher Oxyde, die Eisen und 
Seltene Erden oder Yttrium 
entsprechend 5 Fe,O,-3M,O, 
Zn enthalten und kubisch in der 
Granatstruktur kristallisie- 
ren. Nur der Yttrium-Granat 
DS zeigt die gewünschte kleine 
+ Linienbreite, die bei poly- 
kristallinem Material mit 
N) 50 Oe um den Faktor 10 bis 
oe OF 48 42 +6 20 unter den bei kubischen 

6 Ferriten üblichen Werten 
liegt [11]. An Einkristallen 
von Yttrium-Granat wurden 
Linienbreiten bis herab zu 
0,20e beobachtet [12]. Diese 
sehr kleine Linienbreite ist 
wahrscheinlich dem Umstand zuzuschreiben, daß im Gitter 
nur eine Sorte magnetischer Ionen vorkommt, die zudem 
kein Bahnmoment haben (Fet*+: L=0, S=5/2, Y: 
L=0, S=0). Damit gibt es keine statistischen Schwan- 
kungen der magnetischen Wechselwirkungen, wie sie in 
Ferriten mit inversem Spinellgitter wegen der statistischen 
Verteilung unterschiedlicher magnetischer Ionen auf den 
Oktaederplätzen auftreten. 


db 
40\-ferrif Quarz-—— | 


| 
| 


10 


Fig. 3. Anisotropiefeld von 

Ba (Cog Tig) und 

Ba(ZngTig) Fej.-26 Oy, in Ab- 
hangigkeit von 6 [8] 


30 T 
8 

20 - 

“66 67 68 69 70 KMHz 77 


f. 
Fig. 4. Dampfungskurven für eine Resonanz-Richtungsleitung um 
4=4,3 mm [10] 


Die Linienbreitenmessungen werden an kleinen 
polierten Ferritkugeln von 0,3 bis 0,5 mm Durchmesser 
bei Frequenzen um 9000 und 3000 MHz ausgeführt. 
Dabei zeigt sich ein bemerkenswerter Einfluß der Ober- 
fläche auf die Linienbreite, die um mehr als den Faktor 20 
kleiner wird (von 12 auf 0,5 Oe), wenn die Korngröße 
des Poliermittels stetig abnimmt (mittlerer Durchmesser 
von 35 auf 0,2 u). Dieser Effekt kann qualitativ erklärt 
werden durch das Auftreten von Spinwellen, die bei 
kleinen Unregelmäßigkeiten der Oberfläche in großer Zahl 
angeregt werden können. Die Energieübertragung aus der 
gleichförmigen Präzessionsbewegung auf Spinwellen glei- 
cher Frequenz führt zur Verbreiterung der Resonanzlinie. 

Spinwellen beschreiben den Bewegungszustand eines 
Systems gekoppelter Spins. Man kann sie in gewisser 
Hinsicht vergleichen mit Schallwellen oder Gitterschwin- 
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paren in Festkörpern. Die Spins beeinflussen sich in- 
olge ihrer gegenseitigen Kopplung über die Austausch- 
kräfte in ihrer Bewegung, und diese Wechselwirkung er- 
möglicht die Wellenausbreitung (Fig. 6). Die gleichförmi- 
ge Präzessionsbewegung der ferromagnetischen Resonanz 
kann man als Spinwelle mit der Wellenlänge A= oo oder 
der Wellenzahl k=0 bezeichnen. Wenn sich, z.B. in- 
folge von Begrenzungsflächen, stehende Spinwellen aus- 
bilden können, hat man mit Spinwellenresonanzen zu 


| 


Fig. 5. Resonanzrichtungsleitung fiir 4,3 mm Wellenlange [10] 


rechnen. Obwohl die Existenz von Spinwellen bereits vor 
30 Jahren von BLocH postuliert wurde und zur Erklärung 
einer Reihe von magnetischen Erscheinungen, wie z.B. 
der Abnahme der Sättigungsmagnetisierung mit der 
Temperatur, führte, gelang der direkte experimentelle 
Nachweis erst vor kurzem. 

KITTEL hat 1958 auf die Möglichkeit der Anregung 
von Spinwellen auch durch ein homogenes HF-Feld hin- 
gewiesen [13], weil die Spins an der Oberfläche der Probe 


pia 


Fig. 6 a—c. Spinwellen an einer linearen Kette von Atomen, a gleich- 
förmige Präzession, b fortschreitende Spinwelle, c stehende Spinwelle 


einem anderen Anisotropiefeld ausgesetzt sind ais im 
Inneren. Er schlug vor, hinreichend dünne einkristalline 
Filme mit parallelen Begrenzungsflächen zu benutzen. 
Spinwellenresonanzen mit einer ungeraden Zahl von 
halben Wellenlängen über die Dicke des Films sollten in 
ihm erregt werden (Fig. 7). Der entsprechende Versuch 
wurde 1959 von SEAVEY und TANNENWALD an einem 
Permalloy-Film von ungefähr 3900 A Dicke bei einer 
Frequenz von 8890 MHz ausgefiihrt [14]. Der Film wird 
in einem Hohlraumresonator eingebracht, der Teil einer 
Anordnung zur Messung der ferromagnetischen Resonanz 
ist. Die beobachtete Absorptionskurve (Fig. 8) zeigt eine 
Reihe gut aufgeléster Linien, die als Resonanzen von 
Spinwellen verschiedener Wellenlange identifiziert werden 
können. Bei konstanter Frequenz und einem veränder- 
lichen Gleichfeld zur Abstimmung absorbiert die Probe 
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immer dann Energie, wenn die Filmdicke L ein ungerad- 
zahliges Vielfaches der halben Wellenlänge ist. Diese 
Bedingung kommt zu der üblichen Dispersionsbeziehung 
für Spinwellen. 


w= B= +y T (=. 

Q 
G 
G 
G 

9 
G 
G 
a b 


Fig. 7. Spinwellenresonanz in einem dünnen Film. a Gleichförmige 
Präzession, A= co, k=0; b Spinwellen-Resonanz, 3:4/2=L,k=3n/L 


Die physikalische Bedeutung der Spinwellenresonanz- 
methode liegt in der Messung des Wertes der Austausch- 
konstanten A, für deren Bestimmung andere Verfahren 
bisher nicht existieren. Der aus dem Tannenwaldschen 
Experiment sich ergebende Zahlenwert ist 0,55 - 10% 
erg cm-!, Daraus läßt sich das Austauschfeld abschätzen 


Ordnungszahl der Spinwellenresonanzen 


17 15 13 
13584 0e 
v=8890 Hz 
13 474 
! 13219 
12924 
& 
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Fig. 8. Spektrum der Spinwellen-Resonanzen an einem Permalloy- 
film von 3900 Ä Dicke [14] 


zu Hex%3 10° Oe in guter Übereinstimmung mit der 
Vorstellung über das Weißsche Feld. — Bei den Mikro- 
wellenferriten erlaubt das Spinwellenkonzept die Inter- 
pretation der Linienbreite der ferromagnetischen Reso- 
nanz und die Erklärung des Verhaltens bei hohen HF- 
Leistungen. Ferner ist der Vorschlag gemacht worden, 
Spinwellenresonanzen in der ferromagnetischen Version 
des parametrischen Verstärkers zu benutzen. 


Die einfachste Form eines parametrischen Verstärkers 
ist schematisch in Fig. 9 dargestellt. Ein Parallelreso- 
nanzkreis, dessen Kapazität variiert werden kann, 


schwinge in seiner Eigenfrequenz. Zieht man in einem 
Spannungsmaximum die Platten des Kondensators etwas 
auseinander, so leistet man Arbeit, um die Ladungen zu 
trennen, und erhöht auf diese Weise die Spannung. 
Wenn die Spannung durch Null geht und daher keine 


Ladungen auf den Platten sind, werden sie in die Aus- 
angslage zurückgebracht. Damit ist keine Arbeit gegen 
as Feld verbunden. Im negativen Spannungsmaximum 

wird der Plattenabstand wieder vergrößert usw. Auf 

diese Weise wird ein Signal von der Resonanzfrequenz des 

Kreises durch Änderung der Kapazität verstärkt. Ver- 

vollständigt man die Anordnung durch einen Eingangs- 

und einen Lastkreis, so hat man einen parametrischen 

Verstärker. Das Prinzip der Schwingungserregung 

mittels einer zeitlich veränderlichen Reaktanz ist keines- 

wegs neu. Tatsächlich wurde eine Anordnung, die wir 
heute einen parametrischen Oszillator nennen würden, 
schon um 1880 von Lord RAYLEIGH studiert. Ein me- 
chanisches Analogon dieses Oszillators ist die Kinder- 
schaukel, die durch ‚Pumpen‘ in der doppelten Frequenz 
zum Schwingen gebracht wird. Die Erkenntnis, daß 
dieses Prinzip zur Verwirklichung eines Mikrowellen- 
verstärkers mit kleinem Rauschen angewendet werden 

kann, ist erst wenige Jahre alt [15]. An Hand von Fig. 9 

sollen folgende drei Punkte festgehalten werden: 

1. Die Änderung des Plattenabstandes des Konden- 
sators, d.h. die Änderung seiner Kapazität muß mit einer 
Frequenz erfolgen, die gleich der doppelten Resonanz- 
frequenz des LC-Kreises ist. 


N 


Fig. 9. Illustration der Arbeitsweise eines parametrischen Verstärkers 


2. Man kann ähnlich wie die Kapazität auch den 
anderen Kreisparameter, die Induktivität, ändern und 
erzielt damit das gleiche Ergebnis. Tatsächlich hat man 
in Modellversuchen als periodisch steuerbare Kapazität 
einen elektrostriktiven Schwinger oder als veränderliche 
Induktivität eine Spule mit ferromagnetischem Kern, 
dessen Permeabilität über eine zweite Spule variiert 
werden kann, benutzt. 

3. Um zu verstärken, muß das Auseinanderziehen der 
Kondensatorplatten immer bei den Extremwerten der 
Spannung, die Rückführung bei Spannung Null erfolgen. 
Im umgekehrten Fall wird das Signal gedämpft (Fig. 9). 
Mit anderen Worten: Dieser Verstärker ist phasenemp- 
findlich. Die Phase des die Kapazität ändernden Vor- 
ganges (,,Pumpfrequenz‘‘) muß auf die Phase des Signals 
eingestellt werden, um Verstärkung zu erhalten. 

Da der Kreis als subharmonischer Oszillator in zwei 
entgegengesetzten Phasenlagen bezüglich der Phase der 
Pumpfrequenz schwingen kann, ist er als binäres Element 
in Rechenmaschinen anwendbar (,,Parametron‘‘). Diese 
wohl von Japan ausgehende [16] und in den USA [17] 
und Deutschland [18] fortgesetzte Entwicklung soll als 
Ergebnis eine etwa 1000mal schnellere Maschine zeitigen 
als die bisherigen mit Röhren, Transistoren oder Ferrit- 
elementen bestückten. 

Für die meisten Anwendungen ist die Phasenempfind- 
lichkeit jedoch nachteilig. Wir wollen im folgenden den 
Fall untersuchen, daß die Signalfrequenz »,<»p nicht 
gleich der halben Pumpfrequenz ist. Das bedeutet offen- 
bar, daß die Bedingung für maximale Energieübertragung 
vom Pump auf das Signal nicht mehr in jedem Augenblick 
erfüllt ist. Genauer gesagt, Pump und Signal erreichen 
periodisch die Bedingung für günstigste Wechselwirkung. 
Das verstärkte Signal — die Rechnung zeigt, daß immer 
noch Energieübertragung vom Pump auf das Signal 
stattfindet — zeigt daher eine Schwebungserscheinung, 
d.h., seine Amplitude wächst und fällt periodisch. Dieser 
Vorgang kann durch die Überlagerung zweier Sinus- 
schwingungen der Frequenz », und yp — », = »; dargestellt 
werden. Wenn also das zu verstärkende Signal in seiner 
Frequenz nicht mit der halben Pumpfrequenz überein- 
stimmt, erhält man nicht nur, wie gewünscht, das ver- 
stärkte Signal, sondern auch eine zusätzliche Spannung 
gleicher Amplitude von der Frequenz »;. Da diese als 
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nutzloses Beiprodukt der parametrischen Verstärkung 
angesehen wird, nennt man sie in der englischen Literatur 
die ,,Idler‘‘-Frequenz. 


Man hat also nun zwei Resonanzkreise, die auf die 
Signalfrequenz v, und die Idler-Frequenz »; abgestimmt 
und durch eine zeitlich veränderliche Reaktanz gekoppelt 
sind. Diese wird mit der Pumpfrequenz p=»,-+»; 
variiert. Die dabei geleistete Arbeit bewirkt, daß sowohl 
Signal- wie Idler-Spannung in ihrer Amplitude wachsen. 
Durch Ankopplung eines Eingangs- und eines Last- 
kreises an dem Signalkreis erhält man einen Verstärker. 
Koppelt man den Ausgang an den Idler-Kreis, so hat 
man einen Frequenzumsetzer mit Verstärkung. 


Es ist vor allem das niedrige Rauschen gegenüber den 
üblichen Mikrowellenröhrenverstärkern, das den para- 
metrischen Verstärker so attraktiv macht. Die bei 
Klystron und Wanderfeldréhre benutzte Glühkathode 
und das ihr anhängende Schrotrauschen werden hier ver- 
mieden. Ubrig bleiben das thermische Rauschen und 
statistische Induktivitäts- oder Kapazitätsschwankungen 
im variablen Reaktanzelement. Wenn dieses verlustfrei 
wäre, würde der parametrische Verstärker nahezu kein 
Rauschen zu dem zu verstärkenden Signal addieren. 


Nach dem derzeitigen Stand der Dinge ist die ge- 
eignetste variable Reaktanz für parametrische Mikro- 
wellenverstärkung eine Halbleiterdiode in 
[19], [20]. An einem p-n-Ubergang bildet sich durch die 
Diffusion der Ladungsträger eine Verarmungsschicht aus, 
deren Dicke durch eine angelegte Spannung beeinflußt 
werden kann. Im Ersatzschaltbild der Diode (Fig. 10) 
wird der spannungsabhängigen Kapazität Cp der Ver- 
armungsschicht durch einen veränderlichen Kondensator 
Rechnung getragen, die feste Kapazität C hängt von der 
Größe der Kontaktfläche, der Dicke der Verarmungs- 
schicht und der Art des Gehäuses ab, und der Serien- 
widerstand R, stellt den Widerstand des Halbleiter- 
materials dar. Die Kapazität der Verarmungsschicht 
variiert mit der Quadratwurzel oder der kubischen Wur- 
zel aus der Spannung. Für die Anwendung in para- 
metrischen Verstärkern soll Cp>C und 1/wCp >R, sein. 
Dioden mit diesen Eigenschaften sind entwickelt worden 
und kommerziell erhältlich. Sie werden in der Regel 
charakterisiert durch die Grenzfrequenz 


das ist die höchste Frequenz, bis zu der noch Verstärkung 
erzielt werden kann. Heute erreicht man für gute Sili- 
zium-Dioden mit C = 0,1 pF, Cp = 2,5 pF und R, = 0,450 
eine Grenzfrequenz von 70kMHz, und dieser Wert 
braucht keineswegs die obere Grenze zu sein. Typisch 
fiir einen parametrischen Verstarker auf Diodenbasis sind 
folgende Daten: Signalfrequenz 1420 MHz, Pump- 
frequenz 4100 MHz, Pumpleistung 15mW, Gewinn 
27 db, Bandbreite 200 kHz, Rauschzahl 3 db. j 


Bei der Verbesserung der Eigenschaften des Halb- 
leiterelementes kann man R, herabsetzen durch Ver- 
wendung eines Materials mit hoher Beweglichkeit der 
Ladungsträger, C kann durch den Aufbau der Diode, d.h. 
durch kleine Kontaktfläche, durch Verzicht auf ein 
Gehäuse und unmittelbare Anordnung im Hohlleiter 
klein gehalten werden. Eine spezielle Entwicklung zielt 
auf kleine Kapazität der Verarmungsschicht durch Ver- 
wendung von inhomogen dotiertem $- und n-Material: 
In der Nähe der Kontaktfläche wählt man die Dotierung 


schwach und läßt sie dann anwachsen, um R, möglichst 
klein zu halten. 

Die in Sperrichtung betriebene Halbleiterdiode ist 
zur Zeit der aussichtreichste zeitlich veränderliche Ener- 
giespeicher für parametrische Verstärkung im Mikro- 
wellenbereich. Beim ersten parametrischen Mikrowellen- 
verstärker von Sunt [15] und Weıss [21] wurde mit 
einem Ferrit eine zeitlich veränderliche Induktivität 
erzielt. Auch Elektronenstrahlen können als variabler 
Energiespeicher benutzt werden, und parametrische Ver- 
stärker auf dieser Basis sind bekannt geworden. Man hat ~ 
ferner die Anwendung des Hall-Effekts in Halbleitern,der 
Cyclotron-Resonanz in Halbleitern und die Verwendun 
von ferroelektrischen Materialien vorgeschlagen un 
diskutiert. Wenn auch heute noch nicht abzusehen ist, 
welche Form des parametrischen Verstärkers sich end- 
gültig durchsetzen wird, so besteht doch kein Zweifel 
über seine praktische Bedeutung für eine Reihe von An- 
wendungen: Verbilligung der Mikrowellenverbindungen, 
Ausdehnung des Sichtbereiches von Radioteleskopen, 


Cp 
Rs 
S 
| Spannung 0 


Fig. 10. Ersatzschaltbild und Kapazitäts-Spannungs-Verlauf einer 
Halbleiterdiode in Sperrichtung 


Erhöhung der Empfindlichkeit von Radargeräten für 
große Entfernungen und vielleicht auch Verbesserung 
der Reichweite von Ultrakurzwellen- und Fernseh- 
empfängern. 
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Die Genauigkeit von Beugungsserien mit dem Elmiskop I 
Bei der Durchführung von Strukturuntersuchungen 
kathodisch gebildeter Elektrodenfilme, die sich über einen 
längeren Zeitraum erstrecken, erhob sich neben anderen Fragen 
auch die nach der Genauigkeit der Zuordnung der einzelnen 
Interferenzen. Da die Aufnahmen diskontinuierlich und mit 


wechselnder Geräteeinstellung vorgenommen wurden, mußte 
hier mit geringen Fehleinstellungen gerechnet werden, die 
natürlich durch die damit verbundene Veränderung des 
Vergrößerungsmaßstabes zu geringen Schwankungen der Lage 
der jeweiligen Interferenzringe führen mußten; darüber hinaus 
war innerhalb der Hochspannungskonstanz von 10-4 des 
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Gerätes auch mit Hochspannungs- und damit Wellenlängen- 
schwankungen sowie geringfügigen Abweichungen von der 
Beugungslänge, die auf einer Linsenwirkung durch remanenten 
Magnetismus der Polschuhe und des Mikroskoprohres be- 
ruhen, zu rechnen. Auch der subjektive Fehler beim Aus- 
messen der Interferenzringe mit der Meßlupe mußte in Be- 
tracht gezogen werden. Als Beugungsart kam die mit dem 
Elmiskop I (Siemens u. Halske AG.) mögliche Feinbereichs- 
beugung zur Anwendung. Sie ermöglicht es nach E. RuskA 
und O. WorLrr!), das Beugungsbild einem bestimmten, durch 
eine Selektorblende ausgeblendeten, abgebildeten Bereich des 
Radius x mit einer Randungenauigkeit Ax von weniger als 
+0,05% zuzuordnen. Das Auflösungsvermögen A der Beu- 
gungseinrichtung, gekennzeichnet durch A =D/AD=d/Ad 
(D = Durchmesser des Interferenzringes, d = Netzebenen- 
abstand), lag bei allen vorliegenden Beugungen zwischen 200 
und 300. Durch die angewandte Strahlspannung von 80 kV 
war die zur Verfügung stehende Wellenlänge 0,04175A. Die 
Beugungslänge war durch Verwendung des Polschuhes III 
545 mm. Nach E. KoBErstEin?) leistet nun im allgemeinen 
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Fig. 1. Prozentuale Abweichungen der gefundenen von den theo- 
retischen sin? #-Werten. Abszisse: theoretischer sin?# mal 105 


das Vorliegen einer Röntgenkartei bei der Auswertung gute 
Dienste, jedoch konnte auf eine solche nicht zurückgegriffen 
werden. Bei einer Elektronenbeugung hängt zum Unterschied 
vom Debye-Scherrer-Diagramm der Röntgenanalyse das Auf- 
treten einer Interferenz auf Grund der geringen Schichtdicke 
primär von der Netzebenenlage der Interferenzen liefernden 
Substanz ab, was bedeutet, daß im Debye-Scherrer-Diagramm 
zwangsläufig auftretende Interferenzen bei der Elektronen- 
beugung ohne weiteres fehlen können. Andererseits sind die 
Intensitätsverhältnisse der Interferenzen nicht denen der 
Röntgenanalyse analog. Es erschien daher am aussichts- 
reichsten, die theoretischen sin*#-Werte jeder einzelnen mög- 
lichen vorkommenden Substanz zu berechnen, um eine voll- 
kommene Indizierung erreichen zu können. Auf Grund meh- 
rerer, zeitlich auseinanderliegender Testserien an Präparaten 
mit bekannten Gitterkonstanten wurden nun die aus den er- 
wähnten Faktoren resultierenden Maximaldifferenzen der nach 
sin®9-—= (D/2L)? ausgewerteten Interferenzen und der nach den 
bekannten Gitterkonstanten berechneten, theoretischen sin?#- 
Werte ermittelt und eine Zuordnung für die verschiedenen 
theoretischen sin?#-Werte ergibt sich aus Fig. 1. Zur Verifi- 
zierung dieser Ergebnisse wurden außerdem die aus Pulver- 
präparaten erhaltenen Interferenzen bei einigen der in Frage 
kommenden Oxyde herangezogen. Durch diese Zuordnung 
war es möglich, bis zu vier Bestandteile der Kathodenfilme 
eindeutig nebeneinander zu indizieren. 


Innsbruck, Laboratorium für Elektronenmikroskopie der 
Universität 
R. WEINER und C. SCHIELE 
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Determination of the Non-Linearity Parameter for Liquids from Optical 
Measurements 


In the study of the propagation of sound waves of finite 
amplitude in liquids the relationship between the sound pres- 
sure and density is approximated by 


P-B=4 + (Ze). 


20 20 


The ratio of the coefficients, B/A, in this expansion is the 
non-linearity parameter from which one can obtain the amount 
of distortion of an initially sinusoidal wave to be expected 
from finite amplitude effects'). Values of this ratio B/A have 


been determined from the propagation of sound waves of 
finite amplitude and from the variation of the velocity of 
sound with pressure. These values have been collected by 
various authors?~‘), 

The purpose of this note is to point out the possibility 
of obtaining accurate values of the ratio B/A from optical 
measurements. Formulas for the relationship between the 
index of refraction of a liquid and its density have been given 
by various authors during the last century*~§). Thus, from 
measurement of the change of index of refraction with pressure 
one can determine the change of density with pressure and 
can hence determine the ratio B/A. 

As an illustration of the usefulness of the method, values 
of B/A for benzene have been calculated from the data of 
Gipson and Kincarp®), These are given in Table. From the 


Table 
Temperature Pressure N BIA 
(°C) (Bars) (589 mu) 

25 272 1:5108 

617 1:5240 81 

35 411 15108 

767 1.5241 86 

45 547 15108 74 

919 1.5242 8-2 


values gi, n it appears that B/A increases with pressure and 
decreases with temperature. The data are too incomplete, 
however, to allow a quantitative formulation of the depend- 
ence. 

This research is sponsored by the Office of Naval Research, 
U.S. Navy. 


Department of Physics, Michigan State University, East 
Lansing, Michigan 
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Thermooptische Eigenschaften von Gold und Platin 


Seit längerer Zeit ist in der Metalloptik ein Phänomen be- 
kannt, wonach der Emissionsgrad bestimmter Metalle bei 
einer diskreten Wellenlänge (X-Punkt) temperaturunabhängig 
wird!). Ein Beispiel ist Wolfram?) mit dem X-Punkt bei 
A=1,27 um. ROBERTS versuchte kürzlich, eine Erklärung 
für den X-Punkt nach der klassischen Drude-Theorie zu fin- 
den). 

Zur genaueren Deutung der X-Punkte ist die Kenntnis der 
optischen Konstanten des betreffenden Metalles unbedingt 
notwendig. Bei Gold und Platin liegen Messungen der opti- 
schen Konstanten vor‘),5) die zeigen, daB bei Platin sowohl 
die Brechzahl » als auch die Absorptionskonstante k stetig 
mit abnehmender Wellenlänge kleiner werden. Bei Gold‘) 
dagegen ist aus dem Verlauf der optischen Konstanten ein- 
deutig ein Bereich anomaler Dispersion bei der Wellenlänge 
A=c/y=0,51um zu erkennen. Berechnet man aus den 
n, k-Daten für Gold die Leitfähigkeit o=n:k:c/A, so folgt, 
daß o mit kleiner werdender Wellenlänge abfällt, um an der 
Stelle der anomalen Dispersion (A, — relativ stark anzu- 
steigen. Für Wellenlängen kleiner als A, = 0,4 um stellt sich 
der ursprüngliche Leitfähigkeitsabfall wieder ein. Diese Er- 
scheinung wird hier als innerer lichtelektrischer Effekt gedeu- 
tet, der im Gebiet der anomalen Dispersion auftritt und eine 
direkte Folge von Band-Band-Übergängen der Elektronen ist. 

Im Gegensatz zu den Halbleitern ist die Relaxationszeit 
der Elektronen des metallischen Festkörpers außerordentlich 
klein und die Eindringtiefe des Lichtvektors minimal. Der 
innere lichtelektrische Effekt wird sich bei den Metallen des- 
halb nicht als beobachtbare Erhöhung der Gleichstromleit- 
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fähigkeit nachweisen lassen, sondern ist lediglich aus den 
Messungen der optischen Konstanten zu folgern (Fig. 1). 
Das Vorliegen der erwähnten Messungen an Gold und 
Platin einerseits sowie die Anwendbarkeit einer Meßmethode, 
K mit der sich der eine von uns 
ie in einem anderen Zusam- 
menhang beschäftigte®), 
legte es nahe, die Tem- 
peraturabhangigkeit des 
Emissionsgrades e, oder des 
Reflexionsgrades 0, =1 — e; 
im Hinblick auf méglicher- 
weise vorhandene X-Punkte 
. zu messen. Das Ergebnis 
dieser Messungen für Platin 
zeigt Fig. 2. 
A . Der Temperaturverlauf 
des spektralen Reflexions- 
grades entspricht qualita- 
tiv der Hagen-Rubens-Be- 
ziehung 9,=1— 2 JC/(Ao,), 
in der o, die temperatur- 
abhängige Gleichstromleit- 


Absorphionskoeffizient 
> 


Leitfähigkeit 


| 
| 
L 


optischen Übergänge beim Gold aus dem Uberlappungsbereich 
der 6s — 6p-Bander in ein höheres Band erst dann erfolgen, 
wenn die Lichtenergie gerade den durch die Wellenlänge A 
des X-Punktes gegebenen Betrag erreicht. Das Charakteristi- 
kum des X-Punktes, nämlich der Vorzeichenwechsel des 
Temperaturkoeffizienten der 


spektralen Reflexion, wird bab | 
vermutlich durch die Bänder- 448 fr 
verbreiterungen bei steigen- 

den Temperaturen verur- 497 
sacht. Eine unmittelbare 466 Dey 
Folge derartiger Bandver- A=4507 um | 
breiterungen ist die Ver- 
flachung der kurzwelligen 


| 
Flanke des Absorptionsver- 07444 = 
laufes der gebundenen Elek- A=gs0un,/ 


tronen (Fig. 1) und damit a 
eine LeitfahigkeitsvergréBe- 
rung für A<A= (Ag+) 
bei steigenden Temperaturen. 


Der Temperaturkoeffizient 440 7 
der Reflexion geht also bei eR 

durch Null und hat fir 9, 
A<i entgegengesetztes Vor- 

zeichen wie im Hagen- 
Rubens-Gebiet. In diesem 


2h 25 


Fig. 4. Temperaturabhängigkeit 
des Reflexionsgrades gg von Gold 


As A fähigkeit des betreffenden 

Wellenlänge Metalles bedeutet. Unter 

Fig. 1. Metallische Leitfähigkeit- Heranziehung ähnlicher, 
erhöhung im Bereich anomaler oberhalb von A=1yum 


Dispersion 


durchgeführter Messungen 
an Platin®) darf geschlos- 


sen werden, daß Platin jedenfalls für Wellenlängen größer 
als 0,4 um keinen X-Punkt besitzt. 

Die Messungen an Gold werden durch die Fig. 3 und 4 
wiedergegeben. 

Der X-Punkt ist hier scharf ausgeprägt und läßt sich aus 
Fig. 3 interpolieren zu A=0,508 um. Wieder wird für A>A 
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Fig. 2. Die Temperaturabhängigkeit des spektralen Reflexions- 
grades g, für reines Platin 
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Fig. 3. Die Temperaturabhängigkeit des spektralen Reflexions- 
grades gy für reines Gold 


die Hagen-Rubens-Beziehung in bezug auf den Temperatur- 

verlauf qualitativ bestätigt, während für A< A der Temperatur- 

koeffizient von o, das Vorzeichen wechselt. Die Lage des 

X-Punktes genau im Bereich der vorhin erwähnten anomalen 

Dispersion scheint nicht zufällig zu sein. Infolge des dort 

vorhandenen inneren lichtelektrischen Effektes dürften die 
Naturwissenschaften 1960 


Sinne wäre der X-Punkt eines 
Metalles deutbar als die lang- 
welligste, durch anomale Dis- 
persion ausgezeichnete Reso- 


für verschiedene Wellenlängen 

in der Nähe des X-Punktes 7= 

0,508um. Belastungsstrom 
zur Aufheizung der Probe) 


nanzstelle des betreffenden 
Metalles. Zugleich wäre damit erklärt, daß bisher noch kein 
X-Punkt gefunden wurde, dessen Wellenlänge kleiner ist als 
die langwellige Grenze des äußeren lichtelektrischen Effektes. 
Ob diese Vermutung mit Gewißheit zutrifft, können jedoch 
erst genauere Messungen der Temperaturabhängigkeit der 
optischen Konstanten in der Nähe der X-Punkte ergeben. 
Für die Unterstützung dieser Arbeit durch Gegenwert- 
mittel sei dem Senator für Wirtschaft und Kredit an dieser 
Stelle gedankt. 


Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Institut Berlin 
U. ScHLEy, C. TInGwALDT und J. VERCH 
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Flekt er L tank 


Untersuchungen zur Keimbildung 
bei der Rekristallisation plastisch verformter Aluminiumfolien 


Nach Cann?) entsteht ein wachstumsfähiger Rekristalli- 
sationskeim durch Polygonisation verformter Gitterbereiche. 
Hierbei ordnen sich die nach der Verformung in den gekriimm- 
ten Gitterbereichen zunächst noch regellos verteilten Ver- 
setzungen bei einer anschließenden Erwärmung in der Weise 
um, daß sie polygonartig versetzungsarme Gitterbereiche um- 
schließen. Diese durch Kleinstwinkelkorngrenzen getrennten 
Gitterbereiche, die sog. Subkörner, weisen gegenüber dem 
verformten Kristallbereich, aus dem sie entstanden sind, nur 
geringfügige Orientierungsurterschiede auf. In diesem Punkt 
unterscheidet sich die Cahnsche Keimbildungstheorie ent- 
scheidend von den älteren Keimbildungstheorien [vAn 
LiempT?2), BECKER®)], nach denen sich ein stabiler Keim durch 
spontanen Platzwechsel einzelner Atome und deren Anordnung 
zu einem ausgeheilten Gitterbereich bilden soll, dessen Orien- 
tierung von der des verformten Mutterkristalls im allgemeinen 
verschieden sein wird. 

Angeregt durch die Arbeiten von HırscH, HoRNE, WHE- 
LAN‘) und BoLLMANNS5) wurden die Orientierungszusammen- 
hänge zwischen einem verformten Gitterbereich und den in 
diesem nach Erwärmung neu entstandenen Rekristallisations- 
keimen durch elektronenmikroskopische Aufnahmen und durch 
Feinbereichsbeugung untersucht. Ein 100 u? großer Bereich 
eines einige hundert Ä dicken Aluminiumeinkristalls wurde 
mit dem Hanemannschen Mikrohärteprüfer verformt (Fig.1). 
Von dem ausgeblendeten Mittelbereich (Fig.2) wurde eine 
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Elektronenbeugungsaufnahme angefertigt (Fig. 3). Die Fig.4 
bis 6 zeigen jeweils die gleichen Objektstellen nach halbstün- 
digem Tempern im Hochvakuum bei 500° C. Wie man durch 
Vergleich der Fig. 3 und 6 erkennt, ist der Orientierungsunter- 
schied zwischen den ncu gebildeten Subkörnern und dem ur- 


Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1—3. Aluminiumeinkristall. Fig. 1: Ein Bereich des Kristalls (100 Ä®; Dicke einige 100 A), mit 
dem Mikrohärteprüfer verformt. Fig. 2. Mittelbereich von 1. Fig. 3. Elektronenbeugungs- 


aufnahme von 2 


Fig. 4 


Fig. 5 
Fig. 4—6. Dieselben Objektstellen wie 1—3, nach halbstündigem Tempern im Hochvakuum bei 
500°C. Vergr. 1 und 4: 1:6800; 2 und 5: 1:17000 


sprünglich verformten Einkristall so gering, daß er im Beu- 
gungsbild nicht erkennbar wird. 


Die Versuchsergebnisse stehen somit in guter Überein- 
stimmung mit der Cahnschen Theorie der Keimbildung durch 
Polygonisation. 


Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
Herrn Professor Dr. P. RoveEn für die Möglichkeit, diese Unter- 
suchungen an dem Elektronenmikroskop (Elmiskop I) des 
Instituts für anorganische Chemie durchzuführen. 


Institut für angewandte Physik der Universität, Frank- 
furt a.M. 
G. Haase und F. GRANZER 
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Eine ternäre Phase im Dreistoffsystem Aluminium-Kupfer-Titan 


Röntgenographische Untersuchungen im intermetallischen 
Dreistoffsystem Aluminium-Kupfer-Titan ergaben, daß in 
diesem System bei der Zusammensetzung AlCu,Ti eine Phase 
existiert, welche die Interferenzen des B2-Strukturtyps (CsCl- 
Typ) liefert. 

Da in den binären Randsystemen Aluminium-Kupfer, 
Kupfer-Titan, Aluminium-Titan bisher keine Phase mit der 
Struktur des B2-Typs aufgefunden wurde, ist zu vermuten, 
daß es sich um eine rein ternäre Phase handelt. 

Die Arbeiten an diesem System werden fortgesetzt. An 
anderer Stelle soll darüber ausführlicher berichtet werden. 


Mineralogisches Institut der Universität, Hamburg 


K. MoELLER und H.H. ARNDT 
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Enhanced Adsorption as a Result of Irradiation of Metals 

An enhancement of the adsorption of anions and cations 
on the surfaces of the noble metals gold and platinum was ob- 
served as a result of the irradiation of the samples with y rays 
supplied by a ®Co source at about 800000 roentgen/h. 

As a part of a long-term pro- 
gram of investigation, studies 
have been carried out on the 
adsorption of ions on metal sur- 
faces, from aqueous solutionst). 
The drop method already de- 
scribed!) enabled us to establish 
a marked dependence of the 
adsorption of the py of solutions, 
the time of contact with the 
metals and the state of oxida- 
tion of the metal surfaces. Such 
findings and some other details 
(for example, deposition of ions 
on perspex surfaces) led us to 
form the supposition that the 
main factor in the mechanism 
of adsorption is the layer of 
surface oxide (in contact with 
the solution it may pass into 
hydroxide) which acts as an ion 
exchanger?). Here are some new 
facts in a somewhat different 
field which are presumably able 
to be explained on the basis of 
the surface oxide layer, too. 

Adsorption of **SOy;- and 
187Cs was carried out on irradiated 
gold and platinum foils as a 
function of the time of irradia- 
tion. In all cases a marked 
increase in the amount of the 
deposition for relatively short 
times of irradiation was observed, 
followed by a return to the initial 
state as the irradiation was 
prolonged (Fig. 1). The maximal 
growth of the adsorption is occuring for the time of irradiation 
of 1 to 2hours. It takes place at all investigated values of py 
but it is much more marked for such values of pp at which 
there is a maximum of adsorption in the unirradiated state, 
and is vanishing after 3 hours of irradiation. 

As the irradiation was carried out without cooling and 
the samples were allowed to stay for several hours at room 
temperature until the adsorption was performed it may be 
supposed that the effect is rather a chemical one than a phy- 
sical one. Moreover as it disappeares after washing the samp- 
les in aqua regia [as it was already pointed!) the deconta- 
mination of the metal foils was secured by immersion in aqua 
regia] we assume that it is a superficial one. 

Such findings, together with previous observations that 
the adsorption is considerably rised when the metal surfaces 
are oxidized!) lead us to the 
supposition that in the first 
hours of the irradiation an oxide 
layer could be formed; presum- 
ably it would be later destroyed 
as an effect of the irradiation 
annealing, similar to the thermal 
annealing (platinum and gold 
oxide become unstable whith 
the rise of the temperature). 

In order to check the above 
hypothesis further experiments 
are required. 

The author will be pleased 
to thank Prof. I.G. CAMPBELL for suggesting the subject, 
Mrs. L. BıLska, for skilful technical assistance and the scien- 
tifical staff of the Laboratory of Radiation Chemistry for kindly 
carrying out the irradiation of the samples. 


Fig. 3 


Fig. 6 


Adsorption 


time of ırradıakon 
Fig. 1. Typical dependence of 
the adsorption of anions and 
cations on gold and platinum 
foils of the time of irradiation 
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Zum Problem der Exoelektronenemission von NaCl 


Bei unserem Studium der Eigenschaften der Oberflächen- 
schichten fester Stoffe haben wir im Rahmen der Kritik der 
heutigen Ansichten auf den Mechanismus der Exoelektronen- 
emission unsere Aufmerksamkeit auf das Problem der Exo- 
elektronenemission aus Alkalihalogeniden gewendet. (Die 
Widersprüche in der zur Zeit üblichen Hypothese im Falle 
der Oxyde wurden schon von manchen Autoren disku- 
tiert!),2),®). 

Wir haben mit einerähnlichen Apparatur, wiein 4) beschrie- 
ben wurde, gearbeitet. Die Hauptfrage war, was für Zusammen- 
hänge zwischen der gewöhnlichen thermischen Emission der 
ursprünglich an den Elektronenhaftzentren lokalisierten Elek- 
tronen (weiterhin nur TE) und der thermostimulierten Photo- 
elektronenemission (TSPE) bestehen, wie sie zum erstenmal 
am Al,O, STRELKA) als solche beobachtet und identifiziert hat. 
Es wurde nach Röntgenbestrahlung bei linearem Temperatur- 
anstieg (etwa 10° C/min) oder bei konstanter Temperatur ge- 
messen. Die thermostimulierte Photoelektronenemission wurde 
in Intervallen von 15 sec oder mehr durch Wechsel von Dunkel 
und Belichtung mit weißem oder rotem Licht gemessen. Als 
Versuchsmaterial dienten künstliche Monokristalle aus NaCl. 
Die den bestimmten Haftzentren entsprechende TSPE kann 
man immer ineinem gewissen Temperaturbereich von mehreren 
Zehnern °C beobachten. Die im Text angeführten Angaben 
beziehen sich auf die TSPE, die mit dem TE-Maximum bei 
etwa 180° C verknüpft zu sein scheint. 


Es wurde festgestellt: 1. Im Temperaturbereich unter etwa 
140° C entweichen Elektronen aus den TSPE-Niveaus praktisch 
nur unter Einwirkung der Belichtung. Bei höherer Tempe- 
ratur entweichen die Elektronen auch durch einen inneren, 
thermisch stimulierten Prozeß. — 2. In Dunkel kann sich die 
Menge der TSPE-fähigen Elektronen bis zum Sättigungswert 
erhöhen. — 3. Das Abklingen von TE und TSPE bei konstan- 
ter Temperatur unter 140° C verläuft nach ganz verschiedenen 
Abklingungsgesetzen; besonders leicht ist TSPE nach dem 
Abklingen von TE zu beobachten. — 4. BeiTemperaturen, die 
höher als die des Maximums von TE bei linearem Tempera- 
turanstieg sind, klingen sowohl TE als auch TSPE schnell ab. 

Daraus haben wir folgende Schlüsse gezogen: 1. TSPE- 
Elektronen sitzen nicht ursprünglich (d.h. nach RTG-Bestrah- 
lung) auf den TSPE-Niveaus, sondern auf irgendwelchen 
primären Niveaus. — 2. Elektronen gehen aus den primären 
auf die TSPE-Niveaus nach einer thermischen Erregung 
über. — 3. TE entsteht bestimmt nicht aus den TSPE-Niveaus, 
d.h., TE- und TSPE-Niveaus sind nicht identisch. — 4. Die 
Primärniveaus sind für beide Arten der Elektronenemission 
wahrscheinlich identisch. — 5. Unterschiede im Verlaufe der 
TSPE bei schwacher und starker Belichtung entstehen infolge 
verschiedener Bedingungen für das dynamische Gleichgewicht 
an den TSPE-Niveaus. 

Diese Ergebnisse werfen neues Licht an manche Unter- 
suchungen anderer Autoren sowohl bezüglich der Richtigkeit 
der üblichen Hypothese über den Mechanismus der Exoelektro- 
nenemission als auch bezüglich der Auswahl der Art der ge- 
eigneten Stimulierung der Exoelektronenemission. 

Ausführliche Beschreibung des hier zusammengefaßten 
Materials wird publiziert. 


Institut für technische Physik der CSAV, Praha 
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Struktur der im Nickel bei elektrolytischer Beladung 
entstehenden wasserstoffreichen Phase 


BaARANOWSKI und SMIALOWSKI!) haben festgestellt, daß 
man in einer mit Katalysatorgift versetzten Schwefelsäure- 
lösung durch elektrolytische Beladung mit Wasserstoff der auf 
Kupfer aufgetragenen Nickelschichten den Gehalt an Wasser- 
stoff bis zu 130 cm*/g Nickel, d.h. etwa 0,7 Atom Wasserstoff 
auf 1 Atom Nickel, erhalten kann. Die Struktur des elektro- 
lytisch wasserstoffbeladenen Nickels ist bis jetzt unerforscht. 

Untersuchungen der Gitterstruktur des wasserstoffbela- 
denen Palladiums haben dagegen mehrere Autoren?) vorge- 
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nommen. Das wesentliche Ergebnis dieser Arbeiten war, daß 
durch die Wasserstoffbeladung eine neue H-Pd-Phase (die sog. 
ß-Phase) entsteht, wobei keine Änderung des Gittertypus, 
sondern nur eine Gitterdehnung eintritt. Sowohl das unbe- 
ladene wie das wasserstoffbeladene Palladium besitzen ein 
flächenzentriertes kubisches Gitter. Im Vergleich zum unbe- 
ladenen Palladium, dessen Gitterkonstante nach OwEn und 
Yares3®) gleich 3,8823 A ist, beträgt die Vergrößerung der 
Gitterkonstante für das mit Wasserstoff beladene Palladium 
rund 3,5%. i 


Das Ziel unserer Arbeit war es, die Struktur des nach 
BARANOWSKI und SMIALOWSKI?) einer elektrolytischen Wasser- 
stoffbeladung ausgesetzten Nickels zu prüfen. Als Objekt der 
röntgenographischen Untersuchungen haben drei Arten von 
Proben gedient: 1. elektrolytisch auf Kupferdraht aufgetra- 
gene, etwa 30 u dicke Nickelschichten; 2. Nickeldrähte, etwa 
0,4 mm im Durchmesser; 3. Nickelblech, etwa 0,2 mm dick. 
Sämtliche Proben wurden zur Vorbehandlung mehrmals in 
einer Lösung von 1N H,SO, mit Zusatz von 0,2 g/Liter Thio- 
harnstoff als Katalysatorgift bei 20 mA/cm? Stromdichte und 
Zimmertemperatur kathodisch mit Wasserstoff beladen, bis 
die maximale Konzentration (0,7 Atom H auf ein Atom Ni, 
bei Nickeldrähten und -blechen auf 30 u Dicke gerechnet) er- 
reicht war. Mit Rücksicht auf die rasche Abgabe des Wasser- 
stoffs durch das beladene Nickel wurde die 3 bis 4 Std dauernde 
Beladung unmittelbar vor der Ausführung der Röntgenauf- 
nahmen unter den angegebenen Bedingungen vorgenommen. 
Die zwischen der Unterbrechung der Wasserstoffbeladung und 
dem Beginn der Belichtung ablaufende Zeit wurde möglichst 
streng, und zwar höchstens bis zu 5 min eingeschränkt. Zur 
Prüfung der Drähte wurden Debye-Scherrer-Kammern mit 
57,3 mm 2 bei Anwendung einer Eintrittsblende mit 1,2 mm @ 
benutzt. Es wurde die filtrierte Strahlung einer Kupferanoden- 
röhre unter Belastung mit 45kV und 12 mA verwendet. 
Sämtliche Proben wurden während der Belichtung nicht 
gedreht. Unter diesen Bedingungen betrug die Belichtungs- 
zeit der Röntgenogramme 10 min. Nickelblech wurde mit 
Hilfe einer Röntgen-Zählrohrdiffraktometereinrichtung unter- 
sucht. 


Die Röntgenaufnahmen des wasserstoffbeladenen Nickels 
zeigen neben den Linien des normalen Nickels auch einen 
neuen Linienkomplex, der auf die Anwesenheit einer neuen 
Phase hindeutet. Mit Ablauf der Zeit und mit der Verminde- 
rung der Wasserstoffkonzentration nimmt die Intensität der 
Linien der H/Ni-Phase ab, die Intensität der Linien des unbe- 
ladenen Nickels nimmt dagegen zu. Dies beweist, daß die 
H/Ni-Phase auf Kosten des Nickels entstand und zu ihm zu- 
rückkehrt. Die Linien der H/Ni-Phase auf den Aufnahmen 
der Proben erster Art (Nickelschichten auf Kupfer) erscheinen 
nur im Laufe etwa einer Stunde nach der Unterbrechung der 
elektrolytischen Beladung. Die mit Wasserstoff beladenen 
Proben der zweiten Art (Nickeldrähte) weisen eine länger an- 
haltende H/Ni-Phase auf, da ihre Linien noch nach etwa 
2 Std auf den Aufnahmen bemerkbar sind. Mit dem Diffrak- 
tometer ist das Vorhandensein der H/Ni-Phase im Nickelblech 
noch 2,5 Std nach der Unterbrechung der Wasserstoffbeladung 
feststellbar. 


Der Linienkomplex der H/Ni-Phase indiziert sich so wie 
der Linienkomplex des normalen Nickels im kubischen flächen- 
zentrierten Gitter. Unter dem Einfluß der elektrolytischen 
Beladung mit Wasserstoff findet keine Änderung der Struktur, 
sondern nur eine Vergrößerung der Gitterkonstante statt, 
nämlich um etwa 6% im Verhältnis zum normalen Nickel, 
dessen Gitterkonstante laut Owen und Yares®b) 3,5172 Ä 
beträgt. Das Verhalten des Nickels unter dem Einfluß der 
Wasserstoffbeladung ist also mit dem Verhalten des Palladiums 
in struktureller Hinsicht analog. 


Institut für Physikalische Chemie der Polnischen Akademie 
der Wissenschaften, Warschau, Polen 


A. JANKO 
Eingegangen am 11. März 1960 
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Hydrothermal Conversion of Alumina Trihydrate into Alumina 
Mono-Hydrate 


Béxm!) reported that alumina gel converts into alumina 
monohydrate (boehmite) in heating under pressure in the 
presence of water or ammonia solution. Since then many 
researches were carried out on this problem?). Recently 
GINSBERG et al.?) and RussELt et al.*) investigated about the 
conversion of alumina trihydrate into alumina monohydrate 
in the presence of alkali solution. However, the mechanism 
of the conversion of alumina trihydrate into alumina mono- 
hydrate by the hydrothermal reaction has not yet been made 
clear. Thereupon the author in- 


von anderer Seite hingewiesen wurde!). Dabei wird voraus- 
gesetzt, daB die entsprechende Bande der OH-Gruppen eine 
andere Lage hat. In vielen Mineralen und den meisten Gläsern 
liegen Si-OH-Gruppen vor?). Die Ansichten über die Lage der 
Bande der Deformationsschwingung dsion gehen in der 
Literatur weit auseinander. In Silanolen, Kieselgel und 
Quarzglas wird sie zwischen 800 und 1600 cm”! vermutet3"®) 
oder gar nicht beobachtet®,!0). In Analogie zu den besser 
untersuchten X-OH-Gruppen mit anderen Elementen X ist 
jedoch anzunehmen, daß dsion bei etwa 900 cm"! liegen mußt). 
Um diese Frage zu klären, wurden die UR-Spektren von 
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dissolved into water from samples 

during hydrothermal treatment were examined. As a result, 
it was seen that alumina trihydrates convert almost com- 
pletely into boehmite in heating for 2 hours at 200° C under 
pressure in the presence of water, but the rate of the conversion 
of bayerite into boehmite is larger than that of hydrargillite. 
Also it was observed that although the original alumina tri- 
hydrate includes some alkali which dissolves into water during 
heating treatment, the dissolution of alumina trihydrate is 
not caused by hydrothermal treatment. 


In consequence of those, the present author presumed 
that the conversion of alumina trihydrate into alumina mono- 
hydrate results from a dehydration in the state surrounded 
by water. And the presence of alkali acts to promote the rate 
of the conversion. This phenomena may be caused by the 
nature of aluminium hydroxide to act as an amphoteric. 
Hence the author intends to reject such opinion as represented 
by the assumption of BAUERMEISTER et al.®) that the conver- 
sion is due to a solution phenomenon. Besides, in a previous 
paper’) the author suggested that the formation of boehmite 
by the dehydration of alumina trihydrate depends on the 
effect of water vapour presence. This suggestion should be 
also supported from the above-mentioned viewpoint. 


Government Chemical Industrial Research Institute, Hata- 
gaya, Shibuya-ku, Tokyo, Japan 
TaıcHı SATO 
Eingegangen am 18. Marz 1960 
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Zur Frage der Unterscheidung zwischen H,0-Molekeln 
und OH-Gruppen in Gläsern und Mineralen 


Fast alle Gläser und viele Minerale enthalten Wasser, und 
oft interessiert die Frage, ob dieses Wasser in den Substanzen 
als H,O-Molekeln oder als OH-Gruppen vorliegt. Der Wasser- 
gehalt läßt sich leicht ultrarotspektroskopisch an der OH- 
Valenzschwingungsbande von bei 3500 cm”! nachweisen. Da 
diese Bande aber sowohl von H,O-Molekeln als auch von OH- 
Gruppen hervorgerufen wird, läßt sie keine Antwort auf obige 
Frage zu. Die für die H,O-Molekel charakteristische Bande 
der Deformationsschwingung ön,o bei 1600 cm"! kann bei den 
meisten Gläsern und Mineralen wegen der sehr starken Eigen- 
absorption in diesem Bereich nicht beobachtet werden. Sie 
ist jedoch indirekt an der Kombinationsschwingung yoy + öH,0 
bei 5100 cm”! zu erkennen, wo im allgemeinen die Durch- 
lässigkeit recht gut ist. Das Auftreten dieser Bande zeigt also 
das Vorliegen von H,O-Molekeln an, worauf kürzlich auch 


Ph,SiOH und Ph,Si(OH,D) aufgenommen. Das letztere 
Präparat wurde aus Ph,SiOH durch 20stündiges Behandeln 
mit D,O bei 100° C hergestellt, wobei das H der Hydroxyl- 
gruppe zu etwa 70% gegen D ausgetauscht wurde. Die beiden 
UR-Spektren der festen Substanzen zeigt Fig. 1. Deutlich 
ist die zu erwartende Verschiebung der OH-Bande bei 3300 cm"! 
nach 2400 cm”! zu erkennen. Eine ganz analoge Verschiebung 
tritt aber noch bei einer weiteren, breiten Bande auf, die den 
scharfen Banden bei 1000 cm”! bzw. bei 750 cm”! (bei der 
deuterierten Verbindung) überlagert ist. Die gesuchte Bande 
Osion liegt also beim festen Ph,SiOH bei 1000 cm. (In CS,- 
Lösung treten diese Banden nicht auf; man beobachtet 
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Fig. 2. UR-Spektrum von Kieselgel (d = 0,6 mm, H,O-Gehalt etwa 
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lediglich geringe Verschiebungen der Banden bei 812 und 
713 cm”! nach größeren Frequenzen.) Damit ergibt sich für 
die Kombinationsschwingung voH + dsion eine Frequenz von 
etwa 4500 cml. 

Durch Beobachtung des UR-Spektrums um 5000 cm! 
läßt sich also leicht entscheiden, ob H,O-Molekeln (Bande bei 
5100 em! = 1,95 u) oder OH-Gruppen (Bande bei 4500 cm! = 
2,2) vorliegen. Die Intensitäten beider Banden liegen in 
derselben Größenordnung, sind jedoch wesentlich geringer als 
die der Valenzschwingungen!!). Diese Unterscheidungs- 
methode ist bei allen X-OH-Gruppen anwendbar, deren öxoH 
im Bereich um 1000 cm! liegt, was im allgemeinen der Fall ist. 
Undeutlich wird die Kombinationsschwingungsbande jedoch 
dann, wenn sich starke Wasserstoffbrücken ausbilden. 

Als Anwendungsbeispiel bringt Fig. 2 das UR-Spektrum 
eines Kieselgels, das also neben H,O-Molekeln (Bande bei 
5200 cm!) auch OH-Gruppen (Bande bei 4400 cm!) enthält. 
Die Bande bei 6900 cm"! ist die erste Oberschwingung von yoy. 
Außerdem lassen sich jetzt andere Messungen besser deuten. 
So ist z.B. die von NIKITIN u. Mitarb.!?2) bei der UR-spektro- 
skopischen Verfolgung der Wasseradsorption an mikro- 
porösem Glas u. a. beobachtete Bande bei 4540 cm”! die eben 
beschriebene Si-OH-Kombinationsschwingungsbande (und 
nicht eine Kombinationsschwingung mit einer Si-O-Bande). 
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Weiterhin hat sich gezeigt, daß in allen bisher untersuchten 
Gläsern das Wasser in Form von OH-Gruppen eingebaut ist”), 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei hiermit für die 
Bereitstellung eines Ultrarot-Spektrographen besonders ge- 
dankt. 


Max-Planck-Institut für Silikatforschung, Würzburg 
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The Stoichiometry of Hydroxyapatite 


With respect to the composition and crystal structure of 
teeth and bones, one of the most fundamental questions con- 
cerns that of the stoichiometry of hydroxyapatite, as deter- 
mined by the Ca/P ratios. According to classical chemical 
concepts this compound should have Ca/P= 1:67 since its 
composition is supposedly Ca,)9(OH),(PO,),. Nevertheless, 
ratios as low as 1-33 and as high as 1-95 have been reported 
for substances producing the x-ray powder diffraction pattern 
of hydroxyapatite!), although admixture of a second phase is 
usually admitted when the ratio reaches 1:33. 

The lattice periodicities (Table) surely indicate that 
several investigators did not obtain these diverse dimensions 
on the same pure compound, because the differences exceed 
the estimated experimental errors by significant factors. These 
differences become more interesting on comparison of the 
measurements by WALLAEYS, who reports a) = 9:44 + 0:01 for 
tricalcium phosphate (Ca/P = 1-50), with BRASSEUR’S measure- 
ments for a similar substance which supposedly has the same 
structure as hydroxyapatite. (An adequate theoretical 
explanation of the isostructural character of tricalcium phos- 
phate and hydroxyapatite has not been presented, however, 
and such a structure seems highly improbable for tricalcium 
phosphate, either hydrous or anhydrous). 


Table. Structural Periodicities of Hydroxyapatite 


Reference a, (A) (A) 
PosNER and STEPHENSON’). . . . | 94 6°8 
JENSEN and MoLLER®). . .... 9-450 + 0-002 | +0-001 
THEWLIs, GLock and Murray‘) "433 6-88 
KLEMENT and Dinn*) . +42 6:94 
Henpricksetal?) ....... 9-42 +0:03 | 694 +0:03 
PosSNER, PERLOFF and Diorio). . | 9:43, 6-88 
WALLAEYS?) (precipitated) . . . . | 9:410+0-005 | 6865 + 0-002 
WALLAEyS?) (hydrothermal) 9-403 +0-001 | 6-866 +0-001 
9-421 + 0-003 | 6°881 + 0-003 
9-420 + 0-001 | 6°85 +0-001 
WALELARVE 9-44 +0-01 6-860 +0-005 


*) So-called tricalcium phosphate dihydrate. 
**) Aqueous precipitated tricalcium phosphate. 


There are several difficulties to be overcome in the pre- 
cipitation of hydroxyapatite which affect not only the Ca/P 
ratio but also the water content. Most experimenters have not 
only failed to exclude other extraneous ions, such as sodium 
or chlorine, but have failed to use adequate precautions to 
exclude CO,. Inasmuch as the carbonate group has been 
proved to substitute for the phosphate group in dahllite, such 
exclusion of CO, would appear essential, because Amesl4) 
has recently prepared carbonate hydroxyapatite containing 
as much as 10 percent by weight of carbonate. The presence 
of CO, can presumably lead to precipitation of materials such 
as those intermediate between Ca,)(OH).(PO,);(CO,OH) (with 
Ca:P:H,O = 2-00:1:0:30) and hydroxyapatite. 
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In view of the substitution of (O,H,)~4 for (SiO,)"* groups 
in several mineral structures, the substitution of (O,H,)~ for 
(PO,)-* is quite plausible’), and presumably could lead to 
precipitates containing (Ca: P: H,O = 
2-50:1:1-50), not as a separate phase but in isomorphic sub- 
stitution. 

It is necessary to interpret the result of such statistical 
substitutions upon the isomorphic variants of hydroxyapatite. 
The introduction of carbonate ions into the structure can 
decrease a, to as small as 9-30 Ä1®) with little or no apparent - 
change in ¢, 1"). 

The introduction of hydroxyl ions, however, appears to 
increase both a, and c,, but the precise rates of increase are 
not known. 

Probably the low discrepancies in Ca/P, such as 1-33, are 
to be explained on the basis of the formation of other compounds 
the powder diffraction lines of which were not detected be- 
cause of near coincidence with the lines of hydroxyapatite. 
Compounds known to form under such conditions are CaHPO, - 
2H,O (brushite, Ca:P:H,O=1:1:2-5), Ca,H(PO,),-3H,O 
(octacalcium phosphate, Ca:P:H,O = 1:33:1:1:17), and 
possibly monetite and whitlockite. Thus the question remains: 
What are the lattice periodicities of pure hydroxyapatite ? 


College of Dentistry, Ohio State University, Columbus 10, 
Ohio, USA 
Duncan McCoNNELL*) 
Eingegangen am 15. Februar 1960 
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Elekt: pi des Hämins 


Die Elektronenspinresonanz (ESR) des polykristallinen 
Hämins (Ferrihäm-Chlorids) ist erstmalig von D. J.E. InGRAM 
und J.E. BENnNET!) gemessen worden, wobei eine breite Linie 
bei g=6 gefunden wurde. Eine Untersuchung an Mono- 
kristallen konnte nicht erfolgen, da ausreichend große Kristalle 
nicht erhältlich waren. 

Es kann jedoch gezeigt werden?),*), daß auch in poly- 
kristallinen Substanzen bei stark anisotropen, d.h. stark unter- 
schiedlichen g-Faktoren die einzelnen Banden, obwohl etwas 
verschoben, im ESR-Spektrum erscheinen, da die g-Faktoren 
in ihrer räumlichen Verteilung dem Cosinusgesetz folgen. Es 
tritt dabei jedoch zusätzlich 
eine Verbreiterung und Inein- 
anderfließen der zu verschie- 
denen g-Faktoren zugehöri- 
gen Linien auf, was den Nach- 
weis der einzelnen Linien er- 
schwert. 

Mit einem sehr empfind- 
lichen 3 cm-Überlagerungs- 
ESR - Spektrometer (1012 
Spins DPPH/Gauß-Linien- 
breite, Signal-Rausch-Ver- 
hältnis 1:1) haben wir die 
Messungen am Hämin wiederholt. Dabei konnten bei Zimmer- 
temperatur neben der bereits von INGRAM und BENNET be- 
schriebenen intensiven und breiten Linie bei g=6 noch zwei 
weitere Linien bei g= 2,4 und g= 2,6 (Fig. 1) gefunden wer- 
den. Die Linie bei g= 2,4 ist etwa 100 GB breit. Sie geht in 
die zweite, schwächere und wesentlich breitere Linie, die nach 
einem Maximum bei g=2,6 langsam zu niedrigeren Feld- 
stärken ausläuft. Beide Linien sind jedoch wesentlich schwä- 
cher als die breite Linie bei g=6, wodurch zu erklären 
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Fig. 1. ESR-Spektrum des poly- 
kristallinen Hämins mit g, = 2,4 
und g, = 2,6 


228 Kurze Originalmitteilungen 


ist, daß sie früher mit weniger empfindlichen ESR-Spektro- 
metern nicht gesehen wurden. Während g= 6 in allen Proben 
unverändert blieb, fanden wir in einigen mikroskopisch 
anders auskristallisierten Häminen auch nur eine Bande mit 
g= 2,2. Die Zusammenhänge mit der Kristallstruktur werden 
zur Zeit näher untersucht. Bei gleicher Verstärkung wie in 
Fig. 1 konnte die Linie bei g= 6 nicht registriert werden, da 
sie bereits zur Aussteuerung des Verstärkers führte. Mit einem 
normalen ESR-Spektrometer mit 1000 Hz Modulation und 
phasensensitiver Registrierung konnten die beiden Linien noch 
nicht gesehen werden, da die Empfindlichkeit eines solchen 
Spektrometers etwa 15mal geringer ist als die Empfindlichkeit 
des Überlagerungs- ESR-Spektrometers bei oszillographischer 
Arbeitsweise. Dies bezieht sich speziell auf breite Linien. 

Die ESR-Linien stammen sicher von der magnetischen 
Anisotropie der Hämin-Molekel, d.h., die magnetische 
Suszeptibilität und die g-Faktoren müssen sich in verschiede- 
nen Molekelachsen erheblich unterscheiden. Starke Anisotro- 
pie der magnetischen Suszeptibilität wurde von uns bereits 
aus den Messungen der magnetischen Suszeptibilität 20 bis 
300° K an verschiedenen Hämoglobinverbindungen gefolgert*) 
und auch an Myoglobinkristallen direkt gemessen®). Starke 
Variation der g-Faktoren wurde auch bei Metmyoglobin und 
bei Myoglobin-Fluorid und in entsprechenden Hamoglobin- 
Verbindungen gefunden). Allerdings konnte diese Anisotropie 
nur an Monokristallen gezeigt werden. Hier wurde jedoch die 
Anisotropie der g-Faktoren direkt im polykristallinen Hämin 
gefunden. 

Aus den Messungen von INGRAM und BENNET an Methämo- 
globin und Metmyoglobin®) ist nun bekannt, daß parallel zur 
Hämebene in beiden Richtungen g=6, während senkrecht 
dazu g=2ist. Der Aufspaltungsfaktor g = 6 liegt in unserem 
Falle bei Hämin sicher ebenfalls parallel zur Ebene des Por- 
phyrinringes, was noch durch die größere Intensität dieser 
Linie bestätigt wird, da sie in zwei Molekelachsen vorkommt. 
Da in der dritten, zur Hämebene senkrechten Achse zwei 
verschiedene g-Faktoren vorkommen, muß man auf zwei 
nichtäquivalente Eisenionen im Hämin schließen, d.h. auf 
zwei nicht gleich gebundene Hämine. 


Die Ergebnisse zeigen außerdem, daß im Hämin-Komplex 
eine niedrige Symmetrie vorliegt. Die Bindung zu den Stick- 
stoffatomen des Porphyrinringes unterscheidet sich wesentlich 
von der Bindung zu den Liganden senkrecht zur Hämebene. 
Die niedrige Kristallfeldsymmetrie, die durch besondere 
Bindungsverhältnisse hervorgerufen wird, führt zur starken 
molekularen (optischen, magnetischen, elektrischen usw.) 
Anisotropie. Die bisherige Auffassung über den rein ionogenen 
Charakter der Bindung des Eisens im Hämin?) ist auf Grund 
dieser Ergebnisse nicht mehr vertretbar. Bei ionogenen Ver- 
bindungen im kubischen oder annähernd kubischen Kristallfeld 
fand man bisher nur g& 2 bei weitgehender Isotropie. Die 
Energieniveaus bei Fe*** im Hämin sind auf Grund dieser 
Untersuchungen vom normalen Fall mit dem Term ®S wesent- 
lich verschieden. Weit überlegenere Vorstellungen über die 
Bindungsverhältnisse im Komplex sind durch die Anwendung 
der Ligandentheorie oder durch die moderne molekular orbitale 
Theorie möglich ®). 


Institut für Medizin und Biologie, Berlin-Buch 


G. ScHoFFA, O. Ristau und F. JunG 
Eingegangen am 17. Februar i960 


1) INGRAM, D. J.E., u. J.E. BEnnET: Far. Soc. Discuss. No. 19, 
140 (1955). — *) Rıstau, O., u. G.ScHorra: Vortrag auf der 
Tagung für Hf-Spektroskopie, Leipzig 1960. — *%) SEARL, J.W., 
R.C. SmitH u. S.J. Wyarp: Proc. Physic. Soc. 78, 478 (1959). — 
4) SCHOFFA, G., W. SCHELER, O. Ristau u. F. June: Acta biol. et 
med. germ. 3,65 (1959). — ®) SCHOFFA, G., J.C. KENDREW, O. Ristau 
u. F. Jung: Unverédff. — *) Bennet, J.E., u. D.J.E. INGRAM: 
Nature [London] 177, 275 (1956); 178, 907 (1956). —?) PauLinG,L., 
u. Cu. D.CorYELL: Proc. Nat. Acad. Sci. [Wash.] 22, 159 (1936). — 
8) HARTMANN, H.: Z. Elektrochem. d. Bunsenges. physik. Chem. 61, 
908 (1957). 


Isobare Gleichgewicht gen im System 
Methylenchlorid-Tetrachlorkohlenstoff 


Veranlaßt durch Angaben im neuen ,, LANDOLT-BORNSTEIN“, 
(Bd. II, 2a, S. 530) haben wir einige Messungen über das 
Verdampfungsgleichgewicht von Methylenchlorid(CH,Cl,) und 
Tetrachlorkohlenstoff bei 760 Torr ausgefiihrt. Die Daten des 
durch Feinfraktionierung gereinigten Methylenchlorids waren: 


Die Natur- 
aften 
Eigene Messung | TIMMERMANNS LanpoLr-BöRNSTEIN 
Siedepunkt 39,91° C 39,95°C 39,7°C 
nfo 1,4240 WEISSBERGER 
1,4237—1,4245 


Für den Molenbruch von Methylenchlorid in Flüssigkeit xp 
und Dampf xp wurde über den Brechungsindex gefunden 


Temperatur °C | 39,91 | 41,30 | 42,43 | 44,00 | 45,75 | 46,90 
Er ae 1,000 | 0,912 | 0,850 | 0,761 | 0,667 | 0,619 
ED. rer 1,000 | 0,972 | 0,944 | 0,908 | 0,882 | 0,857 

60 ER 
t 
0 48 10 
Fig. 1. Isobare Gleich icht im System Methylen- 


chlorid (CH,Cl,)-Tetrachlorkohlenstoff. P = const = 760 Torr. Aus- 
gezogene Linie: Messungen nach LANDOLT-BORNSTEIN; O—O eigene 
Messungen 


Literaturwerte und eigene Messungen sind in Fig. 1 gegen- 
übergestellt; unsere Messungen weisen keinerlei Anomalien auf. 


Die Arbeit wurde von Herrn Professor W. Jost angeregt. 


Göttingen, Institut für Physikalische Chemie der Universität 
G. Maass, G. SCHNEIDER und G. WILHELM 
Eingegangen am 15. März 1960 


Far Ultraviolet Direct Photometry Applied to Electrophoresis 
of Nucleic Acid 


A far ultraviolet method of photometry has recently been 
utilized to follow and quantitate proteins during electrophore- 
sis. A transparent, semi-fluid or thixotropic film of buffer, 
layered over a quartz plate, was used as medium. Light from 
a monochrometer came down through the film from above, 
and a photographic emulsion?) or photocell?) was underneath 
the quartz. The photometry could be conducted without 
disturbing the electrophoresis. Since nucleic acids also have 
high absorption coefficients in the far ultraviolet’), the method 
appeared applicable to nucleic ac.ds, and their interaction with 
proteins during the migration. 


To investigate this possibility, a 6 mg. per ml. solution 
of yeast ribonucleic acid (Mann Research Laboratories) was 
applied by wetting a 1-5x 8mm. strip of Whatman no. 1 
filter paper in it, and placing in the buffer solution. The latter 
consisted of 0-05 M of boric acid and 0:02 M of LiCl per 1., 
adjusted with NaOH to a pg 8-6. It also contained 0-16 percent 
Bacto agar. 0-02 ml. of a 15 mg. per ml. solution of y-globulin 
(Cohn fraction II) was added from a pipette on to the buffer 
solution so as to permit the nucleic acid and protein to migrate 
through each other. A potential gradient of 8-0 V. per cm. 
was applied. The grating monochrometer (BAuscH and LoMB) 
was set at 200 mu. Photographs were taken at approximately 
8 minute intervals. Kodak S. W.R. film was exposed for 
15 seconds underneath the quartz, to the ultraviolet light, Fig. 1. 


In Fig. 1e, the monochrometer was changed to a wave 
length of 260 my, at which the nucleic acid, but not the pro- 
tein, has an absorption peak’). The nucleic acid can therefore 
be seen in this print, exclusive of the protein (except for a 
small, insoluble fraction due to denaturation during storage 
and handling). Fig. 1f was again taken at 200my. The 
density between the nucleic acid and y-globulin is indicative 
of an interaction between the two. The optical density along 
the migration path can be recorded by use of a Beckman D.U. 
spectrophotometer photocell, under the quartz, as described). 


| 
| 


| | 
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Eigenschaften aufweisen. So wurde z.B. aus 
Tetraäthylpyrophosphat und Thioharnstoff das 
Bis-äthylisothiuroniumsalz der sym. Diäthyl- 
diphosphorsäure erhalten. Weitere Versuche mit 
Ey derartigen Verbindungen sind im Gange. 

Die auf verschiedenem Wege erhaltenen Salze 
der Difluor-diphosphorsäure erwiesen sich bei 
der papierchromatographischen Untersuchung 
als einheitlich und (bezüglich des Anions) als 
identisch. 

Nachstehend folgt eine Zusammenstellung 
der erhaltenen Verbindungen. 


Diphenylphosphorsäureäthylester (C,,H,,;O,P) 


Fig. 1a—f. The letters a through / represent successive exporsures, taken at Kp. 210 bis 215° (17 Torr). 


approximately 8 minute intervals. In each case, the vertical bar at the left is a 


Bis-Cyclohexylammoniumsalz der Difluor- 


filter paper strip, from which the nucleic acid migrates, toward the anode at the diphosphorsäure (C,,H,,0;N,F,P,) Fp. 185°. 


right. The y-globulin is migrating to the left, toward the cathode 


The method of far ultraviolet photometry appears capable 
of providing a means for the observation and recording of 
nucleic acid-protein interactions analogous to the moving 
boundary method‘), 5),®) yet retains the simplicity and ease 
of performance of some zonal procedures. It may also be 
applicable to other substances, by use of appropriate wave 


lengths. 


Department of Medicine, Wayne County General Hospital, 
Eloise, Michigan 
NEWTON RESSLER 
Eingegangen am 1. Februar 1960 


1) RESSLER, N., and S.D. Jacosson: J. Lab. Clin. Med. 54, 
115 (1959). — ?) RESSLER, N.: J. Lab. Clin. Med. 54, 291 (1959). — 
8) BEAvEN, G.H., E.R. HoLıpay and E.A. Jounson: The Nucleic 
Acids, ed. by E. CHARGAFF and J.N. Davipson, p. 493. New York: 
Academic Press, Inc. 1955. — *) Loncswortn, L.G., and D.A. Mac 
Innes: J. Gen. Physiol. 25, 507 (1942). — °) STENHAGEN, E., and 
T. TEoRELL: Trans. Faraday Soc. 35, 743 (1939). — *) GoLpwas- 
SER, E., a 7 ™ W, Putnam: J. Phys. Colloid Chem. 54, 79 (1950). 


Alkylierende Wirkung von Fluorphosphorsä tern 


Vor einiger Zeit berichteten wir über die Darstellung des 
Diäthylesters der sym. Difluor-diphosphorsaure?) : 


(C,H,0) (F) P(O) -O—P(O) (F) (OC, Hs) (I) 


Die P—O—P-Briicke dieser Verbindung läßt sich unter ande- 
rem mit Alkoholen sehr leicht spalten. Bei Spaltungsversu- 
chen mit Phenol?) isolierten wir jedoch überraschenderweise 
Phenetol C,H; -O—C,H;). Zur näheren Untersuchung dieser 
alkylierenden Wirkung setzten wir verschiedene organische 
und anorganische Säuren sowie einige Salze und auch tertiäre 
Amine und Thioharnstoff mit Fluorphosphorsäureestern um. 
Hierbei ließ sich zeigen, daß sowohl Ester der Difluor-diphos- 
phorsäure als auch Ester von Fluor-monophosphorsäuren 
starke Alkylierungsmittel sind. — Einige der genannten Reak- 
tionen eröffnen gleichzeitig bequeme Wege zur Darstellung 
von Salzen dieser Säuren. 

So entstand beispielsweise aus I und wasserfreiem Jod- 
wasserstoff in exothermer Reaktion Äthyljodid und ein Ge- 
misch von Säuren, in dem die Difluor-diphosphorsäure papier- 
chromatographisch und durch Isolierung ihres Bis-Cyclohexyl- 
ammoniumsalzes nachgewiesen werden konnte. Aus (I) und 
wasserfreiem Chlorwasserstoff bildete sich (neben anderen 
Produkten) Athylchlorid. Aus (I), ebenso aus P(O) (OC,H,);F, 
und Essigsäure entstanden Essigsäureäthylester. Auch aus 
Benzoesäure und Diphenylphosphorsäure konnten mit (I) 
die Äthylester erhalten werden. Mit Na] in Azetonlésung‘) 
entstand aus (I) spontan Äthyljodid und das Natriumsalz der 
Difluor-diphosphorsäure. Ebenso lieferte P(O)(OC,H;)F, 
mit NaJ Natriumdifluor-monophosphat neben Äthyljodid. 
Wasserfreies Natriumazetat und P(O)(OC,H,),F ergaben 
Essigsäureäthylester. Die Umsetzung von (I) bzw. dem ana- 
logen n-Butylester, mit tertiären Aminen und Thioharnstoff®) 
lieferte in verschiedentlich sogar exothermer Reaktion die 
entsprechenden Oniumsalze der Difluor-diphosphorsäure. In 
einigen Fällen wurde hierbei zum Teil nur eine Alkylgruppe 
abgegeben, so daß (ölige) Gemische der Salze von Difluor- 
diphosphorsäure und Monoäthyl-difluor-diphosphorsäure an- 
fielen. — Aus P(O)(OC,H;),F, P(S)(OC,H,),F und P(O) 
(OC,H,)F, ließen sich ebenfalls entsprechende Alkylierungs- 
produkte gewinnen. Auch Phosphorsäureester mit anderen 
sauren Substituenten als —F dürften ähnlich gute alkylierende 


Bis-Natriumsalz der Difluor-diphosphorsäure 
(O,F,P,Na,). Farbloses Kristallpulver. 
Bis-Äthylisothiuroniumsalz der Difluor-diphosphorsäure 
Fp. 159°. 

Bis-n-Butylisothiuroniumsalz der Difluor-diphosphorsäu- 
re Fp. 164°. 

Bis-Athyldimethylaniliniumsalz der Difluor-diphosphor- 
säure, hochviskoses hygroskopisches Öl (C,)H,,0;N,F,P,). 

Bis-Äthylpyridiniumsalz der Difluor-diphosphorsäure, mit 
vermutlich ?/, Kristallpyridin: + 2/;C;H;N) 
Fp. 212°, (ab 88° Sintern), sehr hygroskopisch. 

Gemisch der Tetraäthylammoriumsalze von Difluor-diphos- 
phorsäure und Monoäthyl-difluor-diphosphorsäure 
bzw. Hygroskopisches Öl. 

Athylisothiuroniumsalz der Monoäthylmonofluor-mono- 
(C5H,,O,N,FSP) Fp. 98°. 

thyldimethylaniliniumsalz der Monoäthylmonofluor-mo- 
nophosphorsäure (C,,H,,O,NFP) Fp. 208°, sehr hygroskopisch. 

Äthylisothiuroniumsalz der Monoäthylmonofluor-thiophos- 
phorsäure (C;H,,O,.N,FS,P) Fp. 118°. 

Athylisothiuroniumsalz der Difluor-monophosphorsäure 
(CsH,O,N,F,SP) Fp. 127,5°. 

Tetraäthylammoniumsalz der Difluor-monophosphorsäure 
(CgHygO,NF,P) Fp. etwa 245° (Z). Sehr hygroskopisch. 

Natriumsalz der Difluor-monophosphorsäure (O,F,PNa). 
Farbloses Kristallpulver. 

Bis-Äthylisothiuroniumsalz der sym. Diäthyl-diphosphor- 
säure Fp. 186°. 

Ausführliche Mitteilung über Darstellung, Eigenschaften 
und Analysenwerte erfolgt später an anderer Stelle. 


Institut für anorganische und anorganisch-technische Chemie 
der Technischen Hochschule, Dresden 


C. STÖLZER und A. SIMON 
Eingegangen am 22. Februar 1960 
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Abbau von Actinomycin C, mit konzentrierter Salzsäure 


Läßt man konzentrierte Salzsäure 24 Std bei 37° auf 
Actinomycin C, einwirken, so bleibt die Aminogruppe des 
Chromophors intakt!) (offenbar, weil sie als Kation vorliegt), 
und es entsteht in guter Ausbeute ein gelbrotes Abbauprodukt 
(im folgenden als C,AI bezeichnet), das noch alle Amino- 
säuren des Actinomycins C, enthält. Seine Absorptionskurve 
in Methanol ist der des Ausgangsmaterials sehr ähnlich. Im 
Gegensatz zu diesem hat es, wie seine potentiometrische 
Titration zeigte, eine basische und eine saure Gruppe. 


Vierstündige Einwirkung von 0,1 n-NaOH (50% Propanol 
enthaltend) unter Bedingungen, die den Chromophor intakt 
lassen, spaltet aus C,A I ein Mol N-Methyl-valin ab. Diese 
und andere Beobachtungen zeigen, daß konzentrierte Salz- 
säure bei 37° innerhalb 24 Std in der Hauptsache in einem 
Peptidring des Actinomycins C, die Bindung zwischen N-Me- 
thylvalin und Sarkosin löst. C,A I hat demnach entweder die 
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Die Natur- 
wissenschaften 


Konstitution Ia oder Ib; wahrscheinlich ist es ein Gemisch 
aus Ia und ;Ib. Die Bruttoformel für Ia bzw. Ib ist 
orlan Chr (1301, 5). Ber. C 59,10, H 7,13, N 12,92, 1 COOH, 

HCH,. Für C,AI, gef. C 59,10, H7,35, N 12,43; bei 


ser Titration verbraucht: 1 Mol NaOH und 


1 Mol HCl. 
Methanol-HCl verwandelte) CsA I; in einen gelbroten 
Methylester. [a]%: +91°+5°,} in Methanol. 


(1315,5) Ber. C 59,34, H 7,20, N 12,78, CH,O 2,4. Gef. C 59,50, 
H,7,35, N 12,82, CH,O 2,5. Mol.-Gew. bei Redox-Titration 
mit Titan-III-chlorid in 50%igem Eisessig: 1340 + 50. 

Dehnt man die Hydrolyse von Actinomycin C, mit kon- 
zentrierter Salzsäure (37°) auf 72 Std aus, so entsteht neben 
C,AI ein weiteres, gelbrotes, im folgenden als C,A II be- 
zeichnetes Abbauprodukt, ohne daß nennenswerte Mengen an 
Aminosäuren freigesetzt werden. 

C,A II hat in Methanol die gleiche Absorptionskurve wie 
CsA I und ist wie dieses antibiotisch so gut wie wirkungslos. 
Es gleicht dem C,A I ferner darin, daß es den unveränder- 
ten Actinomycin-Chromophor und (wie eine quantitative 
Aminosäure-Bestimmung gezeigt hat) noch sämtliche Amino- 
säuren des Actinomycins C, enthält. Von C,A I unterscheidet 
sich C,A II dadurch, daß es zwei basische und zwei saure 
Gruppen besitzt und bei milder Alkalihydrolyse ohne Ab- 
spaltung anderer Aminosäuren 2 Mol N-Methylvalin liefert. 
Daneben faßten wir bei dieser Spaltung in guter Ausbeute ein 
rotes Abbauprodukt (,,Actinomycin C,-des-säure‘‘), das außer 
N-Methylvalin alle Aminosäuren des Actinomycins C, enthielt 
und fast die gleiche Absorptionskurve gab wie Actinomycin C,. 
(Extinktion der Maxima, wie zu erwarten, etwas höher als bei 
Actinomycin C,). Wir schreiben der Actinomycin C,-des-säure 
daher die Formel III zu. Die Synthese von III ist inzwischen 
gelungen?). 


—Meval 
| ar Sar(OH) Sar(OH) Sar(OH) 
| rien alleu alleu alleu 
hre—O—Meval(H) (H re—O—Meval(H) 
pr Pr =0 =0 
| | NH, 
AN 
\ 
Hy Hy Hy 
u 


Ib Substituenten an C-4 und C-5 
vertauscht 


III (H) Meval=H 


Organisch-Chemisches Institut der Universität, Göttingen 
Hans BROCKMANN und WOLFGANG SUNDERKÖTTER 
Eingegangen am 15. April 1959) 


1) Durch verdünnte Salzsäure wird die Aminogruppe hydro- 
lytisch abgespalten und unter Bildung von Desamino-actinomycin 
gegen eine Hydroxygruppe ausgetauscht. — ?) BRocKMANN, H,, u. 
R. MEckE: Unveröff. 


Partialsynthese von Actinomycin C; 


Die in der vorhergehenden Mitteilung!) beschriebenen, 
durch konz. Salzsäure aus Actinomycin C, gewonnenen Ab- 
bauprodukte C,AI und C,AII lieferten in Methylenchlorid 
beim Umsetzen mit Cyclohexyl-carbodiimid?) sowie in Me- 
thylenchlorid mit Chlorameisensäure-äthylester?) ein Gemisch 
verschiedener Reaktionsprodukte. Durch Verteilungschro- 
matographie konnte daraus in mäßiger Ausbeute eine rote, 
kristallisierte Verbindung abgetrennt werden, die in ihrem 
Absorptions- und IR-Spektrum sowie in ihren Löslichkeits- 
eigenschaften und Rz;-Werten mit Actinomycin C, überein- 
stimmte. Ebenso wie dieses hemmte sie das Wachstum unseres 
B. subtilis-Stammes bis zur Verdünnung 1:2 x 10°. 


Damit ist eine Partialsynthese des Actinomycins C, ge- 
lungen und die Totalsynthese auf die Aufgabe zurückgeführt, 
einen Weg zur Synthese von C,AII zu finden. Diese Aufgabe 
wäre gelöst, wenn es gelänge, unsere Actinomycin-C,-des- 
saure!),4) an der OH-Gruppe der beiden Threoninreste mit 
ı-n-Methylvalin zu verestern. Versuche, eine solche Ver- 
esterung bei dem vor kurzem synthetisch gewonnenen Ac- 
tinocinyl - bis- [L-threony]-D-allo-isoleucyl-D-prolin-methyl- 


ester]5) zu erreichen, sind bisher fehlgeschlagen. Dagegen 
wurde beim Umsetzen von Actinocinyl-bis-[D,L-threonin-me- 
thylester]*) mit Carbobenzoxy-D,L-n-methylvalin nach M. 
BRENNER u. Mitarb.*) und anschließender Hydrierung in 
geringer Ausbeute eine Verbindung erhalten, die ihrer Analyse 
und ihrem elektrophoretischen Verhalten nach der Actinoci- 
nyl-bis-[O-(D,L-n-methyl-valyl)-D,L-threonin-methylester] ist. 
Gelänge es, das L-Threonin und L-n-Methylvalin enthaltende 
Isomere dieser Verbindung in geeigneter Form mit p-allo- 
Isoleucyl-L-prolyl-sarkosin-benzylester?) zu kuppeln, so wäre 
die Synthese von C,AII und damit die Totalsynthese von 
Actinomycin C, erreicht. Ob dieser Weg gangbar ist, wird zur 
Zeit geprüft. 


Organisch-Chemisches Institut der Universität, Göttingen 


Hans BROCKMANN, WOLFGANG SUNDERKÖTTER, 
KARL WERNER OHLY und PETER BoLDT 

Eingegangen am 15. April 1959 
1) BROCKMANN, H., u. W. SUNDERKÖTTER: Naturwiss. 47, 229 
(1960). — ?) WIELAND, Tu., u. K.W. Onty: Liebigs Ann. Chem. 
605, 179 (1957). — %) Boıssonas, R.A.: Helv. chim. Acta 34, 874 
(1951). — *) Synthetisch gewonnen in unserem Institut von R. 
MEcKE. — 5) Synthetisch gewonnen in unserem Institut von R. 
MECKE sowie von S. v. GRUNELIUS. — ®) BRENNER, M., J. P. ZIMMER- 
MANN, P. Quitt, W. SCHNEIDER u. A, HARTMANN: Helv. chim. Acta 
40, 604 (1957). — ?) Dargestellt in unserem Institut von H. LACKNER. 


Totalsynthese von Actinomycin C, 


Wie in den beiden vorhergehenden Mitteilungen!),2) ge- 
zeigt, kann man aus dem Actinomycin C,-Spaltprodukt A II(V) 
durch Ringschluß (Dicyclohexyl-carbodiimid oder Chlor- 
ameisensäureäthylester als Kondensationsmittel) in mäßiger 
Ausbeute Actinomycin C, zurückgewinnen. Diese Partial- 
synthese haben wir durch Aufbau von V nunmehr zu folgender, 
von 2-Nitro-3-benzyloxy-4-methyl-benzoyl-L-threonin (I) und 
D-allo-Isoleucyl-L-propyl-sarkosinbenzylester (II) ausgehender 
Totalsynthese des Actinomycins C, erweitert. 


Sar(Bz) 


Sar(Bz) Sar(OH) Sar(OH) 
Cbz 
L- L- L- 
| | 
p-a-lleu v-a-lleu D-a-lleu 
L- — “| 
—~OBz 
IV Vv 
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I entstand in 90%iger Ausbeute, als L-Threonin in 0,5 n- 
NaOH mit 2-Nitro-3-benzyloxy-4-methyl-benzoylchlorid ge- 
kuppelt wurde. Um II zu gewinnen, setzten wir D-Formyl- 
allo-isoleucin bei Gegenwart von Cyclohexyl-carbodiimid und 
Triäthylamin mit L-Prolin-benzylester um, hydrierten das 
Reaktionsprodukt mit Pd-Katalysator und kuppelten das 
entstandene D-Formyl-allo-isoleucyl-L-prolin unter Verwen- 
dung von Dicyclohexyl-carbodiimid und Triäthylamin mit 
Sarkosin-benzylester zum D-Formyl-allo-isoleucyl-L-prolyl- 
sarkosin-benzylester. Abspaltung seines Formylrestes mit 
einer 10%igen Lösung von HCl in Benzylalkohol (28 Std, 37°) 
führte zum Hydrochlorid von II. C,,H3,N,0,. HCl (427,0). 
Ber. C 59,06; H 7,80; N 9,84; — 1 Mol allo-Isoleucin, 1 Mol 
Prolin, 41 Mol Sarkosin. Gef. C 58,32; H 7,94; N 9,93; — 
0,9 Mol allo-Isoleucin, 0,95 Mol Prolin, 0,9 Mol Sarkosin. 
—96°+ 3° (c=1,5, Wasser). 

Verkniipfung von I und II (Dicyclohexyl-carbodiimid- 
Triäthylamin) lieferte in 80%iger Ausbeute 2-Nitro-3-benzyl- 
oxy -4- methyl - benzoyl -L-threonyl- - allo-isoleucyl-£-prolyl- 
sarkosin-benzylester (III). CygHygN;O,9 (759,8). Ber. C 63,20; 
H 6,50; N 9,23; — 1 Mol Threonin, 1 Mol allo-Isoleucin, 1 Mol 
L-Prolin, 1 Mol Sarkosin. Gef. C 62,87; H 6,63; N 9,20; — 
0,5 Mol Threonin’), 0,8 Mol allo-Isoleucin, 0,9 Mol Prolin, 
0,9 Mol Sarkosin. [«]#: —11,2°+0,8° (c= 1,6, Athanol). 

Die Veresterung der Hydroxygruppe von III mit L-Car- 
bobenzoxy-N-methylvalin gelang durch Kochen mit N,N’- 
Carbonyl-diimidazol*) in wasserfreiem Tetrahydrofuran. Das 
aus dem Reaktionsgemisch chromatographisch abgetrennte IV 
befreite man durch katalytische Hydrierung von den beiden 
Benzylgruppen (Bz) sowie dem Carbobenzoxy-Rest (Cbz) und 
oxydierte dann in Phosphatpuffer (pp 7,3) mit Kalium-eisen- 
(III)-cyanid. Verteilungschromatographie des Reaktions- 
produktes an der Cellulose-Säule [Butanol-Butylacetat/3%, 
mit m-Kresotinsäure gesättigtes, wäßriges Natrium-m-kreso- 
tinat (7:3:10)] lieferte eine Fraktion mit gleichem Ry-Wert 
wie das mit konzentrierter Salzsäure aus Actinomycin C, ent- 
stehende!) Spaltprodukt AII (V). Diese Fraktion, nach 
chromatographischer Reinigung [Chloroform—saures Kiesel- 
gel5)} und Umfällen aus Chloroform mit Petroläther ein 
orangefarbenes Pulver (Ausbeute 5,5% d. Th. bezogen auf III), 
zeigte im Ringpapierchromatogramm in drei Lésungsmittel- 
Systemen [a) Butanol-Butylacetat/3%, mit m-Kresotinsäure 
gesättigtes, wäßriges Natrium-m-kresotinat (7:3:10), b) Bu- 
tanol- Dibutyläther - 1.2- Dichloräthan/m/15 Phosphatpuffer, 
PH 7,0 (6:2:2:10) und c) Butylacetat-Butanol/m/15 Phosphat- 
puffer, pp 6,0, (2:1:3)] den gleichen Rr-Wert und im Hoch- 
spannungs-Pherogramm (1500 V—60 m A; Ameisensäure-Es- 
sigsäure-Puffer, pp 1,0) die gleiche Wanderungsgeschwindig- 
keit wie das Actinomycin C,-Spaltprodukt A II (V). Auch in 
der UV-Absorptionskurve und im IR-Spektrum stimmten 
beide überein. 

Der überzeugendste Beweis für die Identität der beiden 
Präparate jedoch ist der Befund, daß sich das Syntheseprodukt 
mit Chlorameisensäure-äthylester in eine Fraktion überführen 
läßt, die in den Rr-Werten [a) Butanol-Dibutylather-Dipropyl- 
äther/7%, mit m-Kresotinsäure gesättigtes, wäßriges Natrium- 
m-kresotinat (2:1:7:10) b) Butanol-Dibutyläther/10% wäßrig, 
mit m-Kresotinsäure gesättigtes Natrium-m-kresotinat (2:3: 5)], 
im Spektrum und in der antibiotischen Wirksamkeit mit 
Actinomycin C, übereinstimmt. Über Versuche, auf dem ge- 
schilderten Weg andere Actinomycine sowie actinomycin- 
ähnliche Chromopeptide aufzubauen, soll später berichtet 
werden. 


Organisch-Chemisches Institut der Universität, Göttingen 


Hans BROCKMANN und HELMUT LACKNER 
Eingegangen am 6. Februar 1960 


1) BROCKMANN, H., u. W. SUNDERKÖTTER: Naturwiss. 47, 229 
(1960). — *) BROCKMANN, H., W. SUNDERKÖTTER, K.W. OHLy u. 
P. Borpr: Naturwiss. 47, 230 (1960). — °) Bei der Aminosäure- 
Analyse von Actinomycinen und Actinocinylpeptiden liegen die 
Threonin-Werte zu niedrig, weil ein Teil des Threonins bei der Total- 
hydrolyse zerstört wird. — *) Staas, H.A.: Angew. Chem. 71, 194 
(1959). — 5) Brockmann, H., u. H. GRÖNE: Chem. Ber. 91, 779 
(1958). 


Trimethoxyneopentylchlorid 


Zur Darstellung der Trimethoxy-pivalinsäure!) und des 
Trimethoxy-pivalophenons?) waren wir von dem Pentaery- 
thrit-trimethyläther?) ausgegangen. Wir wollten nun sehen, 
ob dieser Alkohol in normaler Reaktion ins Chlorid zu über- 


führen ist; weiter interessierten uns die Reaktionen dieses 
Chlorides, vor allem im Hinblick auf unsere anfängliche Ver- 
mutung, daß der hydrolytischen Spaltung der Halogen- 
pivalophenone*) eine Neopentyl-Umlagerung zugrunde liegt. 
WuitmorE5) hatte gefunden, daß der Neopentylalkohol mit 
den üblichen Mitteln sich nicht halogenieren läßt, aber mit 
Phosphortribromid in schlechter Ausbeute unter Umlagerung 
t-Amylbromid liefert. Andererseits konnte MooRADIAN®) den 
Pentaerythrit mit Thionylchlorid in Pyridin glatt in Tetra- 
chlorneopentan überführen. In gleicher Weise erhielten wir 
aus dem Trimethyläther das Trimethoxy-neopentylchlorid, 
wobei als Nebenprodukt der Schwefligsäureester entstand. 
Die Erhaltung der Struktur der Molekel mit quaternärem 
Kohlenstoffatom ergibt sich aus der Reaktionsträgheit der 
Verbindung. Bei einer Umlagerung zum Amylhalogenid 
müßte das Halogenatom durch Hydroxylionen schon in 
wäßriger Lösung leicht substituiert werden. Das Trimethoxy- 
neopentylchlorid zeigt jedoch auch gegen starke Alkalien die 
gleiche Reaktionsträgheit, wiesie von WHITMORE und FLEMING’) 
für das Neopentylchlorid beschrieben wird. So führte 150stün- 
diges Kochen von Trimethoxy-neopentylchlorid mit methyl- 
alkoholischer Natronlauge zu einer kaum nachweisbaren 
Halogenabspaltung. Die Struktur der Verbindung wird 
weiter durch Überführung in den von BAcKER und DIJKEN®) 
beschriebenen Pentaerythrittetramethyläther bestätigt. Dazu 
wurde die Substanz nach orientierenden Versuchen mit einem 
Überschuß an Natriumäthylat in absolutem Methanol längere 
Zeit im Autoklaven erhitzt. Der erzielte Umsatz wurde jeweils 
durch Titration der gebildeten Chlorionen bestimmt. Bei 


_ 8stündigem Erhitzen auf 160° wurde nur wenig Umsatz, bei 


8stündigem Erhitzen auf 180° wurde 58% Umsatz und bei 
10stündigem Erhitzen auf etwa 195° wurde 95,4% Umsatz 
erzielt. 


Trimethoxyneopentylchlorid: 75 ml Thionylchlorid wurde 
unter Kühlung in die Mischung von 178g Pentaerythrittri- 
methyläther und 85 g Pyridin eingetropft, anschließend wurde 
noch 1/, Std auf 140° erwärmt, danach hatte die Entwicklung 
von Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff aufgehört. Nach 
üblicher Aufarbeitung wurde fraktioniert. Sd,, 92° Ausb. 
145 g (74% d. Th.). Der Geruch erinnert an Geraniumöl. — 
CgH,,ClO, (196,7). Ber.: C 48,80, H 8,71, OCH, 47,10, Cl 18,00; 
Gef.: C 48,12, H 8,61, OCH, 47,37, Cl 18,32. 

Di-(ß,ß,ß-trimethoxymethyläthyl)-schwefligsäureester: Der 
Riickstand der Destillation des Trimethoxyneopentylchlorids 
wurde im Olpumpenvakuum fraktioniert. Nach einem Zwi- 
schenlauf von 7 g zwischen 100 bis 170° bei 0,5 Torr ging bei 
180° nicht ganz ohne Zersetzungserscheinungen ein gelbes Öl 
über, das bald erstarrte. Sdp,,; 180° Ausb. 10 g (6,5% d.Th.) 
Schmp. 40 bis 43° (aus Alkohol-Aceton-Wasser). — C,gH,,O,S 
(302,5). Ber.: C 47,80, H 8,02, OCH, 46,35, S 7,98; Gef.: 
C 46,51, H 7,81, OCH, 45,08, S 7,88. 


Technische Universität Berlin, Berlin-Charlottenburg 2 
FRIEDRICH NERDEL und ULRICH KRETZSCHMAR 


Eingegangen am 19. März 1960 


1) NERDEL, F., A. Heymons u. H. Croon: Chem. Ber. 91, 938 
(1958). — ?) NERDEL, F., P. WEYERSTAHL u. U. KRETZSCHMAR: 
Chem. Ber. 92, 1329 (1959). — %) ORTHNER,L., u. G. FREyss: 
Liebigs Ann. Chem. 484, 131 (1930). — 4) NERDEL, F., A. HEyMmons 
u. H. Gansau: Chem. Ber. 91, 944 (1958). — NERDEL, F., H. GoETz 
u. M. Worrr: Liebigs Ann. Chem. (im Druck). — 5) WHITMORE, F.C., 
u. H.S. RotHrock: J. Amer. Chem. Soc. 54, 3431 (1932). — ®) Moo- 
RADIAN, A., u. S.B. CLoKE: J. Aner. Chem. Soc. 67, 942 (1945). — 
7) WHITMORE, F.C., u. G.H. FreminG: J. Amer. Chem. Soc. 55, 
4162 (1933). —®) BACHER, H. J., u. G. DijKEN: Recueil Trav. chim. 
Pays-Bas 55, 22 (1936). 


Die Struktur des Mesembrins und Mesembrenins*) 


Wir!) haben kürzlich für das Sceletium?)-Alkaloid Mesem- 
brin C,,H,,0,N die Struktur I ermittelt. In Fortsetzung 
dieser Arbeiten haben wir auch das von K. BODENDORF und 
W. KRIEGER?) beschriebene Nebenalkaloid des Mesembrins, 
das Mesembrenin, untersucht und die Summenformel C,,H,,O,N 
(Fp. 88 bis 89°; Chlorhydrat: C,,H,,O,N - HCl, Fp.192 bis 
193°) gefunden. Wie K. BopENDoRF u. Mitarb.) schon be- 
richteten, unterscheidet sich das Mesembrenin vom Mesembrin 
nur durch eine Doppelbindung, die auf Grund der IR-Absorp- 
tionsbande 5,95 u in Konjugation zur vorhandenen Carbonyl- 
gruppe steht. Entsprechend der von uns für das Mesembrin 
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vorgeschlagenen Formel I besitzt Mesembrenin demnach die 
Struktur II: 


OCH, OCH, OCH, 
| 
fe) fe) 
I II III 


Im Unterschied zum Mesembrin war das von uns iso- 
lierte Mesembrenin optisch inaktiv. Auch die durch Reduk- 
tion der Ketogruppe nach WoLrr-KIsHNER und anschließende 
katalytische Hydrierung der Doppelbindung erhaltene Base, 
deren IR-Spektrum mit dem des aus Mesembrin erhaltenen 
optisch aktiven Mesembran (III)!) übereinstimmte, war optisch 
inaktiv. Die Vermutung lag nahe, daß es sich bei dieser Ver- 
bindung um das d,l-Mesembran handelt. Dies wurde nunmehr 
durch die geglückte Synthese des d,l-Mesembrans bestätigt. 
Das Chlorhydrat des synthetisierten d,l-Mesembrans 
C,,H,;0,N - HCl, Fp. 198°, erwies sich im IR-Spektrum iden- 
tisch mit dem Chlorhydrat des aus dem Mesembrenin erhaltenen 
optisch inaktiven Mesembran (Fp. 198°) und gab mit diesem 
auch keine Schmelzpunktdepression. 


Die Synthese des d,l-Mesembrans wurde wie folgt durch- 
geführt: 2-(3.4-Dimethoxyphenyl)-cyclohexanon wurde mit 
Acrylnitril zum 2-(Cyan-äthyl)-2-(3.4-dimethoxyphenyl)-cyclo- 
hexanon umgesetzt und anschließend mit CH,OH/HCl zum 
Ester verseift. Aus dem Ester wurde mit Hydrazinhydrat das 
entsprechende Hydrazid-Hydrazon (IV) erhalten, das mit 
HNO, in das Azid (V) übergeführt wurde. 


OCH, OCH, 
_OCH, 
| | 
Y HNO, 
IV 


Die weiteren Stufen verliefen wie folgt: 


OCH, OCH; 
_-OCH, 
f 
| 
H+ 1. CHyJ 


| 


2. H, Pd/BaSO, N 
NN” 


bu, 


d,l-Mesembran 


Durch diese Synthese ist die Struktur des Mesembrins (I) 
und die des Mesembrenins (II) bestätigt. Das Mesembrin ist 
demnach ein 
hydroindol und das Mesembrenin ein 1-Methyl-6-0x0-9-(3.4- 
dimethoxyphenyl)-2.3.6.7.8.9-hexahydroindol. Die Verknüp- 
fung der beiden Ringe des Octahydroindols dürfte cis-ständig 
sein. Das Mesembrenin liegt entweder bereits in der Pflanze 
als Racemat vor oder wird erst während der Isolierung racemi- 
siert. Die katalytische Hydrierung der Doppelbindung des 
racemischen Mesembrenins gibt d,l-Mesembrin C,;H,,0,N HCl, 
Fp. 183 bis 185°. 


Forschungslaboratorien der Firma C.F. Boehringer u. Söhne 
G.m.b.H., Mannheim 


A.POoPELAK, G. LETTENBAUER, E. HAACK und H. SPINGLER 
Eingegangen am 4. März 1960 


*) 2. Mitteilung. 

1) POPELAK, A., E. HAAcK, G. LETTENBAUER u. H. SPINGLER: 
Naturwissenschaften 47, 156 (1960). — ?) Mesembryanthemaceae. — 
®) Bopenporr, K., u. W. KRIEGER: Arch, Pharmaz. Ber. dsch. phar- 
maz.' Ges. 290, 441 (1957). 
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Über eine einfache Darstellung von Diacyl-diamino-guanidinen 


Beim mehrstündigen Sieden wäßriger oder alkoholischer 
Lösungen von je einem Mol 2-Amino-1,3,4-oxdiazol!), Carbon- 
säurehydrazid und Chlorwasserstoff entstehen die Hydro- 
chloride der Diacyldiaminoguanidine. Die Reaktion verläuft 
offenbar mit der Iminoform des Oxdiazols nach folgendem 
Schema: 


O_c-NH + R’—CO—NH—NH, = OH 
R 
NH l 
NH 


Na == 


R-CO— NH—-NH-C—NH— NH-CO—R’ 
NH 
Die Reaktionsprodukte fallen beim Erkalten, zum Teil 

schon während des Erhitzens, als kristalline Niederschläge 
aus. Die Ausbeute ist von der Natur der Substituenten R 
und R’, die aus Alkyl- oder Aryl-Resten bestehen können, 
abhängig und überschreitet in günstigen Fällen 90% der 
Theorie. 


Wir haben bisher folgende Verbindungen dargestellt, die 
vielfach unscharf unter Zersetzung schmelzen?): 


1. R=R’ = Phenyl (212 bis 213°), o-Methoxy-phenyl 
(200 bis 206°), p-Methoxy-phenyl?), n-Butyl (196 bis 207°). 


2. R= Phenyl, R’ = Methyl (215 bis 223°); 
R = o-Methoxy-phenyl, R’ = Methyl (190 bis 210°). 


Über diese Untersuchungen werden wir demnächst aus- 
führlich an anderer Stelle berichten®). 


Chemisches Institut der Pädagogischen Hochschule, Potsdam 


HEINZ GEHLEN und NORBERT POLLOK 
Eingegangen am 23. März 1960 


1) Über die Identität der früher als NP-Cyancarbonsäurehydra- 
zide aufgefaßten Verbindungen mit substituierten 2-Amino-1,3,4- 
oxdiazolen, s. H. GEHLEN und G. BLANKENSTEIN (Liebigs Ann. 
Chem.: Im Druck). — ?) Schmelzbereiche der freien Basen in Klam- 
mern. — ®) Bisher nur als Hydrochlorid erhalten. — *) Nach un- 
veröffentlichten Versuchen von H. GEHLEN, J. Dost und J. CERMAK 
gelingt die analoge Ringspaltung des 2-Amino-1,3,4-oxdiazols (I) 
auch mit den Hydrochloriden primärer Amine, wobei Derivate des 
Aminoguanidins entstehen; auch hierüber wird demnächst aus- 
führlich an anderer Stelle berichtet werden. Über die Bildung von 
Derivaten des Aminotriazols bei der Einwirkung von freien primären 
Aminen auf I, die seinerzeit noch als NP-Cyancarbonsäurehydrazide 
aufgefaßt wurden, siehe GEHLEN, H., u. E. Benatzky: Liebigs 
Ann. Chem. 615, 60 (1958). 


Der Einfluß von Fermentinhibitoren und Spurenelementen auf die 
Steroidhydroxylierung durch Curvularia lunata 


In den letzten Jahren sind zahlreiche Arbeiten über 
mikrobielle Steroidhydroxylierungen erschienen. Über die 
beteiligten Enzyme ist bisher aber nur wenig bekannt ge- 
worden. Bei Untersuchungen in dieser Richtung verwendeten 
wir den Pilz Curvularia lunata (Moniliales), der Progesteron 
hauptsächlich zu 41ß-Hydroxyprogesteron, 7«, 14«-Dihy- 
droxyprogesteron und 11ß, 14&-Dihydroxyprogesteron hy- 
droxyliert, als Versuchsobjekt. Der Pilz wurde submers in 
Schüttelkolben auf einer modifizierten Czapek-Dox-Nähr- 
lösung kultiviert. Nach 48stündigem Wachstum wurden den 
Kulturen Progesteron und zugleich die unten angeführten 
Fermentinhibitoren zugesetzt. Nach 24stündiger Inkubations- 
zeit wurden die gebildeten Hydroxylierungsprodukte quanti- 
tativ bestimmt. Die Fig. 1 zeigt, daß die Steroidhydroxylie- 
rung erst durch relativ hohe Natriumcyanidkonzentrationen 
(10°3 Mol/Liter) gehemmt wird. Geringe Konzentrationen 
wirken fördernd. 

Gegen Natriumazid ist die Steroidhydroxylierung emp- 
findlicher, hier wirken bereits 10”? Mol/Liter hemmend 
(Fig. 2). 

Dagegen haben 2,4-Dinitrophenol und Natriumfluorid auch 
in hohen Konzentrationen praktisch keinen Einfluß auf die 
Hydroxylierung. Daraus muß man schließen, daß die durch 
Natriumcyanid und Natriumazid bewirkten Hemmungen 
durch eine Schwermetallenzymblockierung zustande kommen. 
Berücksichtigt man, daß bei der Hydroxylierung ausschließ- 
lich molekularer Sauerstoff verwendet wird!), so liegt die An- 
nahme nahe, daß das Schwermetallenzym bei der Übertragung 
bzw. Aktivierung des Sauerstoffs eine entscheidende Rolle 
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spielt. Als sauerstoffübertragende Enzyme kommen haupt- 

sächlich Kupfer- und Eisenenzyme in Frage. 
Spurenelementversuche, die nach der Methode von OL- 

son und JOHNSON?) vorgenommen wurden, ergaben einwand- 


— 
| 


our 


\ 
N 
Q 


Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. Der Einfluß von NaCN auf die Steroidhydroxylierung. 


Substrat: Progesteron. Abszisse: NaCN in Mol/Liter. Ordinate: 
Extinktion der Eluate (3 ml). a 118-Hydroxyprogesteron; b 7a, 
14a-Dihydroxyprogesteron; c 118, 14a-Dihydroxyprogesteron 
Fig. 2. Einfluß von NaN, auf die Steroidhydroxylierung. Ab- 
szisse: NaN, in Mol/Liter. Ordinate: Extinktion der Eluate der 
Hydroxylierungsprodukte (3 ml). Bedeutung der Kurven wie in 
Fig. 1 


frei, daß die Steroidhydroxylierung von der in der Nährlösung 
vorhandenen Eisen-II-Ionen-Konzentration abhängt (Fig. 3). 

Auf ähnliche Weise durchgeführte Versuche mit Kupfer- 
II-Ionen ergaben, daß diese keinen signifikanten Einfluß auf 


100 


20 
y 


Fig. 3. Der Einfluß von Eisen-II-Ionen auf die Steroidhydroxylie- 

rung durch Curvularia lunata. Abszisse: Fe++ in y/ml Nährlösung. 

Ordinate rechts: Myzeltrockengewicht in g, links: Extinktion der 

Eluate. Bedeutung der Kurven a bis c wie in Fig. 1; d Progesteron ; 
e Myzeltrockengewicht 


die Steroidhydroxylierung haben. Demnach spielt bei der 
mikrobiellen Steroidhydroxylierung ein Eisenenzym eine ent- 
scheidende Rolle. 

Eine ausführliche Darstellung der Ergebnisse erfolgt an 
anderer Stelle. 


Wissenschaftliche Laboratorien VEB Jenapharm, Jena 


K. ZETSCHE 
Eingegangen am 15. Januar 1960 
1) Tararay, P.: Physiologic. Rev. 37, 362 (1957). — ?) OLson, 
B.H., u. M.J. Jounson: J. Bacteriol. 57, 235 (1957). 


Nachweis und Spaltung eines Komplexes zwischen RÜ-Hemmstoff 
und DPNH-Cytochrom c-Reduktase in Erythrozyten und Retikulozyten 


Bei Untersuchung der DPNH-Cytochrom c-Reduktase *) 
und Diaphorase!) in roten Blutkörperchen wurden mit ver- 
schiedenen Hämolyseverfahren unterschiedliche Enzymaktivi- 
täten der Stromata festgestellt. Ihre Aufklärung ergab den 
direkten Nachweis einer Hemmung der Reduktase von Reti- 
kulozyten und Erythrozyten durch RÜ-Hemmstoff und die 
Möglichkeit einer Spaltung der Enzym-Hemmstoff-Verbin- 
dung. Tabelle 1 zeigt eine Gegenüberstellung der durch Os- 
mose und Gefrieren gewonnenen Stromata. Man erkennt: 
1. Bei der Gefrierhämolyse wird zwischen den Retikulozyten 
und den Erythrozyten ein $facher Aktivitätsunterschied ge- 
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funden, der bei osmotischer Hämolyse nicht auftritt. 2. Os- 
motisch gewonnene Stromata zeigen niedrigere Aktivitäten als 
durch Gefrierhämolyse gewonnene Stromata. Der Unterschied 
beträgt bei den Retikulozyten über eine Größenordnung und 
ist bei den Erythrozyten noch erkennbar. Nach Einfrieren 
erreichen die osmotisch gewonnenen Stromata die gleiche 


Tabelle 1. Die DPNH-Cyt. c-Reduktaseaktivität der Kaninchenstroma 
in Retikulozyten und Erythrocyten. (Einheit: m Val/Liter Zellen/h) 


Retikulozyten Erythrozyten 
| 
Diaphorase, — Diaphorase 
Gefrierhämolyse . . . 630 50 72 6 
Osmotische Hämolyse 40 2 50 5 


Aktivität wie diejenigen, die durch Gefrierhämolyse gewonnen 
wurden. In Tabelle 2 wird die Aktivitätssteigerung durch Ein- 
frieren bei Menschenerythrozyten gezeigt. 

Diese Ergebnisse deuten auf das Vorhandensein eines 
Enzym-Hemmstoff-Komplexes hin, der sowohl in Erythro- 
zyten als auch in Retikulozyten vorliegt. Dieser Komplex 
wird offensichtlich durch Einfrieren gesprengt, so daß das 
Enzym nach dem Einfrieren meßbar wird und der Hemmstoff 


Tabelle 2. DPNH-Cyt. c-Reduktaseaktivität der Stroma von Menschen- 
erythrozyten (Einheit: m Val/Liter Zellen/h) 


Vor Einfrieren | Nach Einfrieren 


| 0 21 
Diephorase .. | 65 150 


frei in der Suspensionsflüssigkeit der Stromata vorliegt. Diese 
Vermutung wird durch den Nachweis von Hemmstoff in der 
Suspensionsflüssigkeit nach Abtrennung vom Stroma bestä- 
tigt. Als Testsystem diente ein Herzmitochondrien-Präparat 
nach Stotz?) im Succinatoxydase-System. Wie früher gezeigt 
werden konnte, hemmt der RU-Hemmstoff alle Eisenflavin- 
enzyme der Mitochondrien®), so daß der Hemmstoff im mano- 
metrischen Succinatoxydase-Test überprüft werden kann. 
Tabelle 3 zeigt die Atmung der Herzmitochondrien und deren 


Tabelle 3. Hemmung durch Überstand von gefrierbehandeltem Stroma 
am Succinatoxydasesystem der Herzmitochondrien 


O, Verbrauch (ul)| Effekt (%) 
HE + Stromaiiberstand. . | 64 —40 


Hemmung durch die Suspensionsflüssigkeit eingefrorener 
Stromata. Die Tatsache, daß der Hemmstoff nicht nur im 
Retikulozyten, sondern auch im Erythrozyten vorkommt, ist 
biologisch bedeutsam. Sie weist darauf hin, daß der Hemm- 
stoff über die Reifung des Retikulozyten zum Erythrozyten 
hinaus auch eine Bedeutung für das Verschwinden der Atmung 
beim Alterungsprozeß des Erythrozyten hat. Im Einklang 
damit stehen Ergebnisse, daß die Atmung junger Erythrozyten 
das 3fache alter Erythrozyten betragt*). Die Enthemmung 
der Stroma-Diaphorase durch Einfrieren, die auf der bekannten 
Wirkung des RÜ-Hemmstoffes an Mitochondrien nicht be- 
ruhen kann, bedarf noch weiterer Untersuchungen. Spezifisch- 
sterische Verhältnisse oder unterschiedliche Eigenschaften der 
Diaphorase können zur Erklärung herangezogen werden. 


Physiologisch-chemisches Institut der Humboldt-Universität, 
Berlin (Direktor: Prof. Dr. S. RAPOPORT) 


C. WAGENKNECHT, G.I. THORENZ, C. J.W. BARTH, 
H. SCHARFSCHWERDT und S. RAPOPORT 


Eingegangen am 5. Marz 1960 


*) Folgende Abkiirzungen wurden verwandt: DPNH = redu- 
ziertes Diphosphorpyridinnukleotid; RÜ-Hemmstoff = Reticulo- 
cyten-Hemmstoff der Atmungskette; HE = Herzenzym. 

1) Rapoport, S., u. C.WAGENKNECHT: Hoppe-Seylers Z. 
Physiol. Chem. 309, 196 (1957). — ?) Smitu, L., u. E. Stotz: J. 
biol. Chemistry 209, 819 (1954). — *) WAGENKNECHT, C., u. S. Ra- 
POPORT: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 309, 201 (1957). — 
4) Kauric, C., u. S. Rapoport: Unveröff. 
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Nitrosation of Echitamine 


Previously we have proposed!) structure (I) for echitamine, 
the major alkaloid of Alstonia scholaris R. Br. on the basis 
of degradative experiments and from biogenetic point of view 
generally accepted as applicable to indole alkaloids. The Na) 
atom of the indoline moiety in this alkaloid is tertiary as 
evidenced from the studies of (i) tosylation, (ii) sodium boro- 
hydride reduction, and (iii) modified Emde degradation of 
echitamine chloride. Recent findings on the C-nitrosation of 
the alkaloid corroborate this view. The studies on C-nitrosation 
of the compound are reported in this communication. 

Goopson and HENRyY®) observed that echitamine hydro- 
chloride (actually the quaternary chloride) on treatment with 
NaNO, and dilute HCl acid at 0° gave a small yield (8%) of a 
substance crystallizing from ether in rosettes of yellow needles, 
m.p. 157° (dec.) and as it gave LIEBERMANN’S colour reaction, 
was probably a N-nitroso derivative. We, however, could 
not obtain any such compound upon nitrous acid treatment 
of echitamine chloride, but instead a green solution resulted 
from this reaction. A portion of this solution on evaporation 
under reduced pressure left an uncrystallizable tarry residue 
and the major portion on subsequent basification yielded a 
yellowish-brown base, decomposing at 180° with previous 
shrinkage at 157°. Crystallization from chloroform resulted 


in yellow needles, m.p. 197 to 200° (dec.) 


nitrosation 
dow oxida. ii) slow oxidn. 


(I) (II) 


We consider this compound as a 10-nitro echitamine (II) 
on the following grounds: 

i) The green colour of the nitrosated solution is in harmony 
with the most obvious property of a monomeric aromatic 
C-nitroso compound’). Nitrosoechitamine thus formed was 
slowly oxidised to the corresponding nitro-derivative. O-Me- 
thoxy-dimethylaniline under similar conditions yielded 
4-nitro-2-methoxydimethylaniline®). 

ii) Indophenol colour reaction was negative with this 
compound indicating thereby that it is not a nitrosamine. 

iii) It showed light absorption in the ultraviolet region 
having ABteH 223 (log e, 4-02) and 300 my (loge, 3-98) with 
a shoulder at 263 to 265 mu which are comparable to 1:2-di- 
substituted-4-nitro aromatic compounds). The colour and the 
high value of the enax for the compound are ascribed to the 
contribution of the quinonoid structure (III) to the resonance 
hybrid. 

iv) Found: N 9:10% ; gO,N, requires N 9-40%. 

The authors acknowledge their thanks to Mr. W. MANSER, 
E.T.H., Zürich, Switzerland, for microanalysis and to Govern- 
ment of India for a Research Scholarship to one of them (S.G.). 


Department of Chemistry, University College of Science, 
92 Upper Circular Road, Calcutta-9 (India) 


A. CHATTERJEE and S. GHOSAL 
Eingegangen am 26. Februar 1960 


1) CHATTERJEE, A., S. GHosaL and S. GHosH MAJUMDAR: Chem, 
and Ind. 1960, 265. — *) Goopson, J.A., and T. A. Henry: J. Chem. 
Soc. [London] 127, 1640 (1925). — %) GowENLock, B.G., and 
W. LUTTKE: Quart. Rev. 12, 321 (1958). — 4) SvEsHNIKov, N.N., 
1.I. LEvKorv and T.V. Krasunova: J. Gen. Chem. 22, 1170 
(1952). — 5) Braupg, E.A.: Ann. Report 105—30 (1945); Ham- 
MOND, G.S., and F. J. Mopic: J. Amer. Chem. Soc. 75, 1385 (1953). 


Ziichtung isolierter und pulsierender Amni kelzell 


Herzmyoblasten, die mittels Trypsinverdauung aus Ven- 
trikelfragmenten isoliert und in einem semisynthetischen Nähr- 
medium kultiviert werden, sind bis etwa 6 Std nach Kulti- 


vierungsbeginn abgerundet und pulsieren spontan und rhyth- 
misch!). Diese Zellen wachsen aus, ohne die Fähigkeiten der 
rhythmischen Pulsationen einzubüßen. In den sich bildenden 
Monolayers treten nach einiger Kultivierungszeit Myofibrillen 
auf, die sich mit der gesamten Zellschicht kontrahieren?). 
Für vergleichende physiologische und pharmakologische 
Untersuchungen bietet die Kultivierung von pulsierenden 
glatten Muskelzellen bei gleichbleibender Kultivierungstechnik 
besondere Vorteile. Es sollte geprüft werden, ob auch die 
glatten Amnionmuskelzellen des Hühnchens, nach Trypsin- 
verdauung und anschließender Züchtung in dem bisher für 
pulsierende Herzmuskelzellen verwendeten semisynthetischen 
Nährmedium, die spontanen Pulsationen beibehalten. 


Aus 1 mm? großen sterilen Amnionfragmenten 9 bis 10 Tage 
inkubierter Hühnereier wurden durch Verdauung mit 0,1 %iger 
Rohtrypsinlösung (Vitrum, Stockholm) die Amnionmuskel- 
zellen isoliert und nach der angegebenen Technik!) kultiviert. 
Die Zellensuspension wurde in einem Hohlschliffobjektträger 
mit dem Phasenkontrastsystem bei 37,0° C+ 0,3°C und dem 
VG4-Schott-Filter mikroskopisch beobachtet. 


Die anfangs abgerundeten Amnionmuskelzellen pulsieren 
nicht. Erst nach ungefähr 8 Std hat sich der größte Teil der 
Zellen auf der Glasunterlage ausgebreitet. In den meisten 
Zellen sind schon jetzt die Nuclei deutlich zu erkennen, und 
die ersten Kontraktionen, die sich wesentlich von denen der 

Herzmuskelzellen unterscheiden, können 
beobachtet werden. Die Amnionmuskel- 
zellen ziehen sich langsam und kräftig 


zusammen, bleiben etwa 1sec in kontra- 
hiertem Zustand und erschlaffen dann. 
Die Zeit vom Beginn der Kontraktion 


bis zur Erschlaffung beträgt 5 bis 10sec. 

Die Kontraktion, die mit starken Ge- 

staltveränderungen der gesamten pulsie- 

renden Zelle verbunden ist, benötigt eine 

längere Zeit als die anschließende Er- 

schlaffung. Die beiden Figuren (1a und 

(III) b) zeigen eine Amnionmuskelzelle, deren 
Formveränderungen mit Hilfe mikro- 
kinematographischer Phasenkontrastauf- 

nahmen (16 Bilder/sec) genauer untersucht werden konn- 
ten. In der Tabelle sind die Werte der Pulsationsrate pro min 
(PR/Min) gezüchteter Herzventrikel- und Amnionmuskelzellen 
28 Std nach Kultivierungsbeginn zusammengestellt. Wenn die 
in der Tabelle angegebenen PR-Werte mit dem Faktor 3,5 
multipliziert werden, entsprechen diese annähernd den Werten, 
die in vivo an den intakten Organen gefunden wurden), wobei 


Fig. 1au.b. a Amnionmuskelzelle in der Ruhe. b Die gleiche Zelle 
in kontrahiertem Zustand. Teilbilder eines 16mm-Filmes, 19° DIN. 
Gesamtvergrößerung 670:1 


eine Abweichung um etwa + 12% auftritt. Die Standard- 
abweichung der beiden Zelltypen beträgt 30 bis 40% der 
Pulsationsrate. 

Nach etwa 48stündiger Kultivierung haben sich die Zellen 
weitestgehend auf der Glasunterlage ausgebreitet, und pul- 
sierende Amnionmuskelzellen sind nur noch selten zu be- 
obachten, obwohl die gesamte Kultur gut ausgewachsen ist. 

Wie alle bisherigen Versuche an isolierten und spontan 
pulsierenden Muskelzellen zeigen, behalten diese Zellen nach 
Trypsinverdauung wenigstens während der ersten Kultivie- 
rungszeit ihre charakteristischen Eigenschaften, die sie auch 
im intakten Organismus besitzen. Ähnliche Ergebnisse wurden 
z.B. von Moscona und DABROWSKA-PIASKOWSKA®) nach 
Trypsinverdauung und Züchtung in einem natürlichen Medium 
an anderen Zelltypen erzielt. 
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Tabelle. Die Pulsationsraten 28 Std hultivierter Muskelzellen. 


PR/min Standard- Zell- 
(Mittelwert) | abweichung | zahl 
52 +21 24 
mnic se 6,75 + 2,06 22 


Für die Unterstützung dieser Arbeit danke ich Herrn 
Professor Dr. A. WOLLENBERGER besonders herzlich. Für die 
gewissenhafte technische Assistenz sei Fräulein R. BARAy 
gedankt. 


Arbeitsstelle für Kreislaufforschung der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Buch 


W. HALLE 
Eingegangen am 2. März 1960 ; 


1) HALLE, W.: Naturwiss. 46, 267 (1959). — ?) HALLE, W., u. 
A. WOLLENBERGER: 25. Tag. Dtsch. Pharmakol. Ges., Arch. exp. 
Path. Pharmakol. 238, 109 (1960). — ®) STURKIE, P.D.: Avian Physio- 
logy, 1. Aufl., 423 S. New York 1954. — BAUTRMANN, H., E. Dun- 
KER U. R. SCHRÖDER: Anat. Anz. Erg.-H. 101, 317 (1954/55). — 
4) Moscona, A.: Proc. Soc. Exp. Biol. Med. 92, 410 (1956); Da- 
BROWSKA-PIASKOWSKA, Kr.: Exp. Cell Res. 16, 315 (1959). 


Die relative genetische Wirksamkeit der harten und weichen Röntgen- 
strahlen sowie der 25 MeV-Elektronen im Rückmutationstest bei 
Neurospora 


Bei Untersuchungen der relativen genetischen Wirksam- 
keit (RGW) verschiedener Strahlenarten weisen die etwa 
5 Durchmesser besitzenden Konidien des Kolmarkschen 
Neurospora-crassa-Stammes K 3/17 (kolonieförmiger Wuchs, 
adenin- und inositol-bedürftig)!) verschiedene Vorteile auf: 
durch ihre Kleinheit werden sie auch von weichen Strahlen- 
arten gut durchstrahlt, es handelt sich bereits um ein Objekt 
mit typischen Kernen und Chromosomen, die Rückmutationen 
des Adeninlocus sind in Versuchen mit ultraviolettem Licht 
und mit mutagenen Chemika- 
lien gut untersucht?),%) und ge- 
ben die Möglichkeit, die Dosis- 
abhängigkeit über einen selten 
breiten Bereich von drei Zeh- 
nerpotenzen zu prüfen. 


Die von 10 Tage alten Kul- 
turen (25°C) durch Suspension 
in H,O geernteten Konidien 
. wurden nach 8!/, bis 10 Std 
1 f L mit 25 MeV-Elektronen aus 
10 50 einem Betatron (900 rad/min), 
Fig. 1. Anzahl der Riickmuta- mit Röntgenstrahlen von 65kV 
tionen des Adenin-locus beim Spitzenenergie (54000 r/min) 
Stamm K 3/17 von Neuro- und mit Röntgenstrahlen von 
spora crassa. Horizontal: Dosis 485 kV (1400 r/min) bei gleich- 
in Kiloröntgen. Ordinate: An- zeitiger Durchführung der bei- 
zahl Rückmutationen je 10° den Jetzten Versuchsserien be- 
Überlebende. a (ausgezogene S 
Linie) 25 MeV-Elektronen aus strahlt. Unmittelbar nach der 
dem Betatron. 6 (gestrichelt) Bestrahlung kamen die Proben 
Röntgenstrahlen 185 kV. in die vierfache Menge aqua 
c (punktiert) Röntgenstrahlen dest., 15 bis 18 Std danach 

65 kV wurden sie zweimal gewaschen, 

in geeigneter Verdünnung auf 

Minimalmedium mit Inositol ausgeplattet und nach 4 Tagen 
die Anzahl der Adenin-autotrophen Kolonien bestimmt. Die 
Ergebnisse werden in Anzahl Rückmutationen pro 108 über- 
lebende Kolonien angegeben, wobei durch einen Korrektur- 
faktor bereits die in den Kontrollen vorhandenen, spontanen 
Mutationen abgezogen sind. Zum Verständnis der erhaltenen 
Werte ist noch die Tatsache wesentlich, daß die Konidien eine 
wechselnde Zahl, durchschnittlich 2 bis 3 Kerne, enthalten. 
Wohl in erster Linie hierauf ist die in unseren Versuchsserien 
auftretende Streuung der Werte zurückzuführen; stets 
6 bis 7 Wiederholungen liegen jedem Kurvenpunkt zugrunde. 

Betrachten wir hier nur die von 10kr bis 100kr (LD,, um 
40 bis 50 kr) erhaltenen Werte (Fig. 1), dann steigt zwar bei 
185 kV-Röntgenstrahlen die Anzahl adenin-autotropher 
Rückmutationen mit der Dosis gesichert an, jedoch nicht bei 
den 65 kV-Röntgenstrahlen; dieser Unterschied kann nicht 
auf die unterschiedliche Dosisleistung in beiden Bestrahlungs- 
serien zurückgeführt werden (ZIMMERMANN unveröff.). BEADLE 
und Tatum‘) erhielten bei Neurospora crassa-Vorwärts- 
mutationen zwischen 11 und 55kr mit weichen Rönigen- 
strahlen dasselbe Ergebnis. 


Die 25 MeV-Elektronen aus dem Betatron lösen bei 10 kr 
eine statistisch gesicherte niedrigere Rückmutationsrate aus 
als die Röntgenstrahlen, oberhalb 25 kr verschwindet dagegen 
dieser Unterschied. 

In unseren Versuchen erweist sich somit die RGW der 
harten und weichen Röntgenstrahlen sowie der Betatron- 
Elektronen dosisabhängig: mit steigender Dosis verschwindet 
die zunächst vorhandene Differenz zwischen Röntgenstrahlen 
und Elektronen, während weiche Röntgenstrahlen oberhalb 
25 kr durch das Fehlen einer weiteren Dosisproportionalität 
gegenüber den harten Röntgenstrahlen weniger mutations- 
wirksam sind. 

Mit Unterstützung der Deutschen Forsch inschaft. 
Herrn Professor RaJEwsky, Direktor des Max-Planck-Instituts 
für Biophysik, und seinen Mitarbeitern Dr. PoHLıt und 
Dr. Heuss sind wir für die Durchführung der Bestrahlungen zu 
herzlichem Dank verpflichtet. 


Forstbotanisches Institut der Universität, Freiburg i. Br. 


H. MARQUARDT und F. ZIMMERMANN 
Eingegangen am 3. März 1960 


1) KoLMmARK, G.: Hereditas 39, 270 (1953). — *) WESTER- 
GAARD, M.: Experientia [Basel] 13, 224 (1957). — ®) Marıng, H., 
H. MILTENBURGER, M. WESTERGAARD u. K.G. Zimmer: Int. J. 
Rad. Biol. 4, 328 (1959). — 4) BEADLE, G.W., u. E.L. Tatum: Amer. 
Bot. 32, 678 (1945). 


Ein Orientierungstest für das Aussuchen der Antibiotika 
gegen Leptospiren 

GOLDBERG und Locus!) haben eine einfache Methode 
ausgearbeitet, bei der als Kriterium für die Wirksamkeit der 
Antibiotika gegen Leptospiren in vitro die Hemmung der 
Beweglichkeit der Leptospiren dient. Wir haben nach dieser 
Methode die Wirksamkeit antibiotischer Mikroorganismen 
gegen Leptospiren untersucht, und zwar von 20 Kulturen von 
antibiotischen Pilzen, welche aus Bodenmustern aus der 
Slowakei?*) und China?®) isoliert wurden. Über drei von 
ihnen wurde durch den ‚‚Penicillinasetest‘‘3®) festgestellt, daß 
sie Penicillin produzieren. 

Wir haben je 1,5 ml Filtrate der antibiotischen Pilze nach 
ztägiger Kultivation, 0,5 ml Phosphatpuffer (pp 7,2) und 1 ml 
Suspension von Leptospirenzellen nach einer 10tägigen 
Kultivation in sterile Glasröhrchen pipettiert und bei 25° C 
bebrütet. Nach 4, 8 und 24 Std haben wir im Dunkelfeld 
den Prozentsatz unbeweglicher_Zellen festgestellt. Die Er- 


Tabelle 1. Wirksainkeit antibiotischer Pilzkulturen gegen Leptospiren 
(20 bis 100% unbewegliche Zellen) und andere Mikroorganismen 


Wirksame Stämme 


Plattentest Davon Antagonisten gegen 
L. ictero- L. grippo- 
Zahl | haemorrhagiae typhosa 
G Bakterien . . 7») 7 
ad 11 4 4 
Ey + "Bakterien +Pilze. | 2 2 2 


*) Davon 3 Penicillinproduzenten. 


gebnisse enthält Tabelle 1, zugleich auch die durch einen Plat- 
tentest der Antibiose®®,°) festgestellte Wirksamkeit der Pilze 
gegen andere Testorganismen. Wir haben die Korrelation in 
der antibiotischen Wirksamkeit gegen Leptospiren und gegen 
andere Mikroorganismen keineswegs in allen Fällen konstatiert. 
Doch waren die drei Penicillinproduzente auch gegen Lepto- 
spiren wirksam. 

6 Pilzkulturen mit einer ausgeprägten Wirksamkeit gegen 
Leptospiren haben wir weiter beobachtet. Für jede Kultur 
wurden auf einem besonderen Bogen (Whatman Nr. 1, 
23x 17cm) auf der Startlinie 4cm von dem unteren Rand 
Agarblöckchen aus 7tägigen Kolonien des Pilzes aufgelegt. 
Die Antibiotika aus den Agarblöckchen ließen wir 30 min lang 
in das Papier einsaugen. Nach dem Entfernen der Blöckchen 
und nach dem Trocknen entwickelten wir die Chromatogram- 
me aufsteigend mit Methanol und stellten die Lage der Anti- 
biotika auf den Chromatogrammen haben wir folgendermaßen 
fest: wir haben an beiden Rändern des getrockneten Chromato- 
gramms 1 cm breite Streifen abgeschnitten; diese wurden auf 
große, mit empfindlichen Testorganismen geimpfte Agar- 
platten gelegt. Nach der Bebrütung über Nacht stellten wir 
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die Lage der Inhibitionszonen fest. Aus dem übriggeblie- 
benen Teil des Chromatogramms haben wir einen der Anti- 
biotikalage entsprechenden horizontalen Streifen (Fig. 1) 
ausgeschnitten und diesen in 2 Teile geteilt, die wir 2Std lang 
mit Ätherdämpfen sterilisiert haben. Danach legten wir einen 
Teil inein Röhrchen mit einer Suspension von L. icterohaemor- 
rhagiae, den zweiten Teil in ein Röhrchen mit einer Suspension 
von L. grippotyphosa. Außerdem haben wir auch Kontroll- 
streifen deschromatographischen 
Papiers ohne Antibiotika be- 
nutzt, welche ebenso in Methanol 
chromatographiert und mit 

Ätherdämpfen sterilisiert wur- 
den. Die Röhrchen wurden bei 
25° C bebrütet, die Wirksamkeit 
wurde wie bei der Filtratbewer- 
tung festgestellt. 

In allen Fällen wurde fest- 
gestellt (Tabelle 2), daß es sich 
um Substanzen handelt, welche 
gleichzeitig gegen Leptospiren 
und gegen andere Mikroorganis- 
men wirksam sind. Diese Tat- 
sache wurde” auch durch eine 
penieillinproduzierende Kultur 
(Nr. 219—2) bestätigt. 

Unsere Modifikation der oben angeführten Methode!) 
kann also bei der Suche von neuen Antibiotika gegen Lepto- 
spiren behilflich sein. Durch Anwendung von Papierchromato- 
graphie kann man konstatieren, ob es sich um gleichzeitige 
Antibiose eines und desselben Stoffes gegen Leptospiren und 
gegen andere auf den Agarnährboden kultivierten Mikro- 
organismen handelt. In solchen Fällen können mit Hilfe der 
Testorganismen Isolationsmethoden ausgearbeitet werden. Es 


+---! 


1 


Fig. 1. Schematische Dar- 

stellung der Ermittelung der 

Lage des Antibiotikums und 

der Teilung des Chromato- 

gramms. S die Startlinie, 

F die Front des Lésungs- 
mittels 


Tabelle 2. Wirksamkeit der Antibiotika aus den Chromatogrammen 
gegen Leptospiren (20 bis 100% unbeweglicher Zellen) 


Wirksam 
Antibiotikum gegen 
aus dem Rrfin 
Stamm Nr. Nachweis mit Methanol | “ | B 
23 Bacillus subtilis ...... 0,84 + + 
31 Bacillus subtilis . ..... 0,76 + + 
32 Candida pseudotropicalis . . | 0,85 + oa 
63—2 Candida albicans. ..... | 0,77 + + 
149—2 Candida albicans. ..... | 0,74 + u 
219—2*) |Bacillus subtilis ...... | 0,62 + + 


A = L. icterohaemorrhagiae, B = L. grippotyphosa. 
*) Penicillin. 


lassen sich dabei namlich die Methoden der Papierchromato- 
graphie ausnutzen, mit deren Hilfe die Léslichkeit der unbe- 
kannten Antibiotika in organischen Lösungsmitteln®) sowie 
auch ihr Ionencharakter und die optimalen pp-Werte für die 
Extraktion und Reextraktion®?) festzustellen sind. 


Lehrstuhl der technischen Mikrobiologie und Biochemie, 
Chemische Fakultät der Slowakischen Technischen Hochschule, 
Bratislava - 


Abteilung der technischen Mikrobiologie, Biologisches Institut 
der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, Bratislava 


PavEL NEMEC, VLADIMfR BETINA und JAN DurkovskY 
Eingegangen am 10. März 1960 


1) GOLDBERG, H.S., u. J.T. Locue: Antibiot. and Chemother. 
6, 19 (1956). — ?) Nemec, P., u. V. Betina: Biolögia 14, a) 135, 
b) 701 (1959). — ®) Betina, V.: Naturwiss. a) 44, 378 (1957); b) 45, 
342 (1958); c) Biolögia 12, 769 (1957); d) Nature [London] 182, 796 
(1958). — *) Sevéix, V., M. Popoyır u. A. Vrri$kovä: Csl. mikro- 
biol. 2, 175 (1957). 


Die Bildung „intrazellulärer Stäbe“ nach Virusinfektion 


Das Vorkommen der sog. ,,intrazellularen Stäbe“ (=I. St.) 
(Fig. 1) in verschiedenen Pflanzen ist seit PETRI!) mehrfach 
mit einer Virose in Zusammenhang gebracht worden, ohne daß 
ein Beweis dafür geliefert werden konnte [Literaturzusammen- 
fassung: SCHNEIDERS?)]. Bei der licht- und polarisations- 
mikroskopischen Untersuchung tabakmosaikvirus (= TMV)- 


infizierter Zellen des Samsuntabaks wurde I.St. häufig und an 
verschiedenen Stellen angetroffen. Durch Keimblattinfek- 
tionen mit dem TMV-Gelbstamm G2 gelang es, in den Jahren 
1956/58 in Münster und 1959 in Hannover I.St. in den syste- 
misch erkrankten Sekundärblättern des Samsuntabaks regel- 


Fig. 1. Geradliniger Verlauf ‚intrazellulärer Stäbe‘‘ durch mehrere 


Zellen der Kelchblattepidermis systemisch TMV-infizierten Samsun- 
tabaks. 775mal 


mäßig bei einem hohen Prozentsatz der inokulierten Pflanzen 
zu erzeugen, während die Kontrollen keine entsprechenden 
Bildungen aufwiesen [Material und Methode: WEHRMEYER?®)] 
I.St. wurden nach G2-Infektion auch an White Burley-Tabak 
hervorgerufen. Die Infektion mit den ebenfalls zur Verfügung 


Fig. 2. „Intrazelluläre Stäbe‘ in noch undifferenzierten Epidermis- 
zellen des zweiten Folgeblattesnach Keimlingsinfektion mit TMV G2. 
675mal 


stehenden TMV-Stämmen vulgare und G7 verlief bei beiden 
Tabakrassen negativ. In G2-infiziertem Tabak fehlen die 
Stabbildungen den primärinfizierten Keimblattern; in dem 
erst während der systemischen Erkrankung angelegten und 
daher meist stark reduzierten zweiten Folgeblatt konnten sie 


Fig. 3. „Intrazelluläre Stäbe‘‘ mit deutlich sichtbarem Zentral- 
faden. 775mal 


dagegen regelmäßig, frühestens neun Tage p.i. in dem noch 
undifferenzierten Gewebe nachgewiesen werden (Fig. 2). I.St. 
kommen in den Geweben des Blattstiels und der Blattlamina 
(beide Epidermen, einschließlich Schließzellen und Haare, 
und Mesophyll) vor, und zwar überwiegend in oberflächen- 
paralleler Orientierung. I.St. sind intraplasmatische Bildungen 
und bestehen aus einem oft nicht sichtbaren Zentralfaden 
unterschiedlicher Dicke und einer Hülle, die in bezug auf die 
Stablängsrichtung optisch positiv doppelbrechend ist (Fig.3). 
I.St. breiten sich, abgesehen von möglichen Verzweigungen, 
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geradlinig durch mehrere Zellen aus (Fig. 1); die später ein- 
setzende Zellstreckung kann diese Anordnung modifizieren, 
andererseits beeinflussen die Stäbe die Form der ausgewach- 
senen Zelle. 

Die Entstehung der I.St. durch stechend-saugende und 
andere Insekten®) kann auf Grund der lichtmikroskopischen 
Befunde über die Verbreitung und den Verlauf der Stäbe und 
durch kontrollierbare Versuchsbedingungen im vorliegenden 
Fall ausgeschlossen werden. 

' Eine eingehende Darstellung und weitere Untersuchungen 
sind in Vorbereitung. 


Botanisches Institut der Universität, Münster i. Westf., und 
Institut für Botanik der Technischen Hochschule, Hannover 
W. WEHRMEYER 
Eingegangen am 18. Marz 1960 


1) Perri, L.: Rend. Accad. Lincei [Roma] 21, 113 (1912). — 
*) SCHNEIDERS, E.: Die Zellstab- oder Stauchekrankheit. Frank- 
furt/Main: Sigurd Horn 1958. — *) WEHRMEYER, W.: Protoplasma 
51, 165 (1959). — *) Bope, H.R.: Gartenbauwiss. 12, 399 (1939). 


Transaminase et résistance du „Mycobacterium tuberculosis,, BCG 
a la streptomycine, Pas et INH 


Un des mécanismes proposés pour expliquer l’action de 
l’isoniaside sur les mycobactéries a été celui de l’inhibition 
des systémes enzymatiques, dont la composante coenzymatique 
est le pyridoxal phosphate?),%),4). Parmi ces systémes les 
transaminases ont été le plus fréquemment discutés. Dans le 
but de contröler si l’action sur les transaminases est strictement 
caractéristique A l’isoniaside, nous avons entrepris une étude 
comparative de ces enzymes chez une souche BCG sensible et 
la méme souche adaptée aux antibiotiques, de structure 
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Fig. 1A—D. Activité transaminasique du Myc. tub. BCG sensible 
et ses variantes résistantes au PAS, streptomycine et INH. A Sub- 
strat: acide glutaminique + acide pyruvique. B: ac. aspartique + 
ac. L-«-céto-glutarique. C: alanine + ac. L-céto-glutarique. D: ac. 
glutamique + ac. oxalo-acétique. Systémes: 1 ml d’une suspen- 
sion aqueuse contenant 50mg germes (exprimés en poids sec), 
0,5 ml (20 uM) aminoacide, 0,5 ml (20 uM) cétoacide, 0,5 ml Na- 
desoxycholate (sol. 0,5%), 0,5 ml tampon phosphate M/20; py 8,2. 
Incubation 18h. a 37°C, en absence de l’air (exsiccateur de vide) 


chimique differente mais ayant une action spécifique sur les 
mycobactéries, en espéce sur des souches BCG isoniasido- 
résistantes, streptomycino-résistantes et PAS-résistantes. 

Les souches utilisées ont été une souche BCG standard, 
sensible aux antibiotiques et des souches rendues résistantes 
a 250gamma/ml INH, 1000 gamma/ml streptomycine et 
500 gamma/ml PAS. Les souches résistantes ont été obtenues 
par des passages successifs de la souche sensible, sur milieu 
Sauton, additionnee de quantites croissantes de l’antibiotique 
respectif. 

Les germes ont été examinés dans les différentes phases de 
croissance (cultures de 7, 14 et 19 jours), l’activité enzymatique 
présentant une variation nette en fonction de ces phases. On 
a utilisé les germes lavés et mis en suspension aqueuse, donc 
a état de «resting bacteria». L’activité transaminasique a 
été déterminée en rapport avec l’acide glutamique, l’acide 
aspartique et l’alanine comme donnateurs de groupement 
aminique et l’acide alpha-cétoglutarique, oxalacétique et 
piruvique comme cétoacide accepteur de ce groupement. Le 
contröle qualitatif et quantitatif de la réaction transaminasique 
a été effectué par chromatographie sur papier filtre?),5). 
Les résultats de nos expériences sont résumés dans la fig. 1 
et indiquent les faits suivants: 

1. L’activité transaminasique de toutes les souches exa- 
minées varie en fonction de la phase de croissance du germe, 
l’activité la plus intense correspondant a la phase de lag 
(cultures de 7 jours). i 


2. Pour toutes les variantes, l’activité transaminasique, 
de beaucoup la plus intense, correspond & l’asparto->«-ceto- 
glutaratetransaminase. L’activité de cette transaminase se 
manifeste pour toutes les phases de croissance des germes. 
L’activité transaminasique glutamo—piruvique et glutamo> 
oxalo-acétique se manifeste seulement chez les germes se 
trouvant dans leur phase de lag, elle disparait chez les germes 
qui se trouvent dans leur phase de croissance exponentielle, ou 
dans leur phase de déclin (cultures de 14 et 19 jours). L’activité 
transaminasique alanino—oxaloacetique est presque nulle 
pour toutes les phases de croissance des germes. 

3. L’induction de la résistance du BCG & la streptomycine 
et a l’INH est accompagnée d’une forte diminution de !’acti- 
vité asparto—«-cétoglutarate transaminasique et de l’ala- 
nino—a-cetoglutarate transaminasique. L’induction de la 
resistance au PAS produit, au contraire, un effet stimulant 
de l’activité de ces mémes enzymes. 

4. L’induction de la résistance du BCG 4 la streptomycine, 
INH et PAS est accompagnée d’une nette orientation de 
l’activité transaminasique dans le sens de la transamination 
glutamo—piruvique et respectivement glutamo—oxaloaceti- 
que. Il est a préciser que cette orientation a, probablement, 
un röle special, vu qu’elle se manifeste seulement dans la 
phase de lag, tandis que l’orientation asparto—«-cetoglutari- 
que et alanino—>«-cétoglutarique se manifeste dans toutes les 
phases de croissance de germes. 

L’effet total des antibiotiques (contrélés par nous) sur 
lactivité transaminasique conduit, tant par leur action 
d’inhibition de la synthése de l’acide glutamique que par leur 
action de stimulation de la dégradation de ce méme amino- 
acide, & l’appauvrissement de la cellule en acide glutamique, 
composante cruciale du métabolisme azoté de la ceilule. 

Les faits signalés par nous dans le cas spécial des glutamo- 
transaminases suggérent comme un des mécanismes possibles 
de l’action des antibiotiques leur capacité de modifier l'état 
d’equilibre d’une certaine réaction réversible, en orientant 
d’une maniére preferentielle cette réaction dans le sens de la 
synthése ou dans le sens de la degradation d’une certaine 
composante essentielle. 


Institut «Dr. I. CANTACUZINO», Service de 
Generale, Laboratoire d’Enzymologie, Bucarest 


Biochimie 


EUGENIA Soru*), Maria IstRAaTı et MARIA PARASCHIVESCO 
Eingegangen am 2. März 1960 


*) Adresse actuelle: strada Bogdan P. Hasdeu 37, Bucarest 5, 
Roumanie. 


1) CYMERMAN-CRAIG, J., S.D. Russo, D. Wırris et J. EDGAR: 
Nature [London] 176, 34 (1955). — ?) HALPERN, Y.S., et N. GRosso- 
wicz: Bull. Res. Counc. Israel 6 E, 21 (1956). — ®) Iro, F., et T. Su- 
GANO: Kekkaku 29, 368 (1954). — 4) Sakaı, I.: Kekkaku 29, 161 
(1954). — °) Soru, E.: Rev. Chimie Acad. Rep. Pop. Roum, 4, 21, 
(1959). 


Partielle intravasale Hyperthermie 


Hyperthermieverfahren, die es erméglichen, Gewebe iiber 
die Letaltemperatur des Gesamtorganismus hinaus zu er- 
wärmen, sind theoretisch und klinisch von Interesse (z.B. Tu- 
moren). Bisher konnten nur gedrosselte Extremitäten bzw. 
lokal eng begrenzte Körperteile (z.B. Haut) über die Letal- 
temperatur hinaus erwärmt werden. 

rtliche Erwärmungen, bei denen das einfließende, arte- 
rielle Blut extrakorporal auf 45°C erwärmt wird, erlauben 
nach unseren Erfahrungen beim Hund Gewebetemperaturen 
von wenigstens 44° C, wenn gleichzeitig das zum Herzen zu- 
rückfließende Blut in der V. cava caudalis auf 37 bis 40°C 
gekühlt werden kann. 

Bei drei mit Evipan-Lachgas narkotisierten und mit 
Vetren (3 mg/kg) vorbehandelten Hunden wurde durch eine 
A. femoralis ein Katheter in die Aorta bis in Höhe des Zwerch- 
fells geschoben. Mit einer Blutpumpe wurde durch diesen 
Katheter Aortenblut von rund 37°C angesogen (0,3 bis 
0,5 Liter/min), auf 45°C erwärmt und durch einen kurzen 
Katheter (3 bis 4cm) durch die andere A. femoralis in den 
Kreislauf zurückgedrückt. Heißes arterielles Blut fließt damit 
von unten in die Aorta zurück. 

Das Venenblut wurde auf rund 39° C gekühlt. Wir konn- 
ten zwei Kühlmethoden mit Erfolg anwenden: a) Venöses Blut 
wird durch einen kurzen Katheter aus einer V. saphena 
abgesaugt, auf 5 bis 10°C gekühlt und mit einem längeren 
Katheter, der bis in die V.cava caudalis reicht, zurück- 
gepumpt. Die Kühlung wird so gesteuert, daß das ins rechte 
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Herz einfließende Blut rund 37 bis 40°C warm ist. b) Eine 
einfachere, aber ungenauere Methode besteht darin, die obere 
Körperhälfte unter eine Kaltwasserdusche zu legen. Auch 
hiermit scheint eine ausreichende Kühlleistung erreicht zu 
werden. 

Die bei unseren Versuchen erreichte Heizbluttemperatur 
war maximal 45°C. Höhere Temperaturen konnten bisher 
aus technischen Gründen nicht verwendet werden. Die 
Rektaltemperatur konnte bis 44° C gesteigert werden, obwohl 
die mittlere Letaltemperatur des Hundes bei 41,7° C liegen 
soll. Bei dieser Temperatur sterben nach ADOLPH 50% der 
Hunde ?). 

Die Aufheizung dauerte eine Stunde. Die Hunde zeigten 
nach dem Eingriff keine Veränderung in ihrem äußeren Ver- 
halten. 


Physiologisches Institut der Universität, Marburg (Direktor : 
Prof. Dr. med. H. HENSEL) 


DIETER BRAASCH 
Eingegangen am 25. März 1960 


1) AporpH, E.F.: Amer. J. Physiol. 151, 564 (1947). 


Vergleichende Untersuchungen über das photoperiodische Verhalten 
di- und autotetraploider Stämme von Trifolium incarnatum L. 


Tetraploide Pflanzen können auf veränderte ökologische 
Bedingungen im Vergleich zu ihren diploiden Ausgangsformen 
unterschiedlich reagieren. Derartige Verhältnisse fanden unter 
anderen SCHLÖSSER®), GYÖRFFY*) und BEYSEL?) für das os- 
motische Verhalten sowie BEysEL!) und WÖHRMANN und 
MEYER ZU DREWER’) für die Assimilation von Pflanzen unter- 
schiedlicher Genomstufen. ERNST?) beobachtete an 4n-Pflan- 
zen von Antirrhinum eine andere photoperiodische Reaktion 
als am diploiden Ausgangsmaterial. Diese Untersuchungs- 
ergebnisse wurden allerdings von RUDORF-LAURITZEN®) in 
Frage gestellt. Im folgenden seien einige Beobachtungen 
über Blütezeit und Griinmassenentwicklung an 2n- und 4n- 
Pflanzen von Trifolium incarnatum bei Anzucht unter Lang- 
tag- (18 Std) bzw. unter Kurztagbedingungen (9 Std) mit- 
geteilt. 


Tabelle. Anzahl Tage bis zur Blüte und Pflanzengewichte von di- und 

tetraploiden Pflanzen von Trifolium incarnatum, die unter Langtag 

(18 Std) bzw. Kurztag (9 Std) aufgezogen wurden (Mittelwerte von je 
50 Pflanzen) 


2 
SI L 
Zuchtstamm 
Sl | pe] p% 
Tage bis zur Blüte | Motterwitzer | 2n | 91 — 1137 - 
181 4n | 87 <0,11138 27,1 
183 4n|87 |<0,1]142 13,2 
485 4n|90 | 7,2]140 | 0,14 
Pflanzengewicht in g| Motterwitzer | 2n | 11,4 | — | 26,0) — 
181 4n| 9,8 |<0,1] 31,2! 0,38 
183 4n | 10,6 | 8,9] 35,0) <0,1 
185 4n | 10,2 | 0,9] 31,0) <0,1 


Aus dem in der Tabelle aufgeführten Zahlenmaterial wird 
ersichtlich, daß unter Langtagbedingungen die tetraploiden 
Pflanzen im Durchschnitt eine kürzere Zeitspanne von der 
Aussaat bis zur Blüte benötigen als die Diploiden. Dem- 
gegenüber blühen unter einem Kurztag von 9 Std die Tetra- 
ploiden im Durchschnitt später als die Diploiden. Die Diffe- 
renzen zwischen den 4n-Stämmen und der Ausgangssorte 
sind für die Stämme 181 und 183 unter Langtag sehr gut ge- 
sichert. Nur für Stamm 185 ergibt sich ein relativ hoher p- 
Wert. Dafür liegt dieser Stamm aber unter Kurztagbedin- 
gungen sehr gut gesichert über dem 2n-Ausgangsmaterial, 
während die beiden anderen Stämme hier keine gesicherten 
Differenzen zeigen. Allgemein ergibt sich, daß die Unter- 
schiede in der Blühzeit zwischen den 2n- und 4n-Formen unter 
Kurztagbedingungen um so eindeutiger sind, je geringere 
Unterschiede unter Langtag und umgekehrt in Erscheinung 
treten. In jedem Fall ist eine unterschiedliche Reaktion der 
verschiedenen Genomstufen zu beobachten. 

Entsprechende Ergebnisse liefern auch die Gewichtsfest- 
stellungen bei den je Einzelpflanze produzierten Grünmassen. 
Bei Anzucht unter Langtag liegen die 4n-Stämme mit Aus- 
nahme des Stammes 183 (f= 8,9%) im Mittel gesichert unter 


den 2n-Pflanzen. Im Kurztag dagegen ist für alle 4n-Formen 
ein deutlich gesichert höheres Einzelpflanzengewicht festzu- 
stellen. Diese Beobachtung erscheint um so bedeutsamer, da 
bisher unseres Wissens unter unseren geographischen Breiten 
noch keine 4n-Pflanzen gezüchtet werden konnten, die den 
2n-Ausgangsformen ertragsmäßig überlegen sind. 

Beobachtungen an Serradella und Rotklee beider Genom- 
stufen unter entsprechenden Bedingungen lassen gleiche Ver- 
hältnisse vermuten. In unseren Untersuchungen war es jedoch 
nicht möglich, neben der Tageslänge die Lichtquantität und 
Temperatur konstant zu halten bzw. zu variieren. Es kann 
daher noch nichts über die Ursache des unterschiedlichen Ver- 
haltens beider Genomstufen ausgesagt werden. Grundsätzlich 
ist jedoch zunächst von Interesse, daß bei 4n-Formen über- 
haupt eine andere Reaktion auf veränderte ökologische Be- 
dingungen als bei 2n-Formen zu beobachten ist. 


Institut für Pflanzenbau und Pflanzenzüchtuns der Univer- 
sität, Göttingen 


K. W6HRMANN 
Eingegangen am 9. März 1960 


1) BEysEL, D.: Züchter 27, 261 (1957). — ?) BEyseEı, D.: Ber. 
dtsch. bot. Ges. 70, 109 (1957). — *) Ernst, H.: Ber. dtsch. bot. 
Ges. 59, 351 (1941). — *) GyöRFFy, B.: Planta 32, 15 (1941). — 
5) RUDORF-LAURITZEN, M.: 30 Jahre Züchtungsforschung. Stutt- 
gart: G. Fischer 1959. — *) SCHLÖSSER, L.A.: Züchter 8, 75 (1936). — 
7) WÖHRMANN, K., u. H. MEYER zu DREWER: Züchter 29, 264 
(1959). 


Viviparie bei Steinkorallen 


Normalerweise erfolgt die Entwicklung der Larven bei den 
Scleractinia im Gastralraum der Polypen. Die Planulalarven 
werden durch die Mundöffnung entlassen; sie setzen sich, 
soweit sie nicht zugrunde gehen, fest, scheiden ein Kalk- 
skelett ab und wandeln sich zu Polypen um. Bei den Seerosen 
kann beobachtet werden, daß außer Larven auch junge 
Aktinien ausgestoßen werden. Von Steinkorallen ist etwas 
Entsprechendes nicht bekannt. 

Während der Xarifa-Expedition 1957/58 des Internatio- 
nalen Instituts für Submarine Forschung Vaduz (Leitung 
Dr. Hans Hass) in den Indischen Ozean wurden sowohl bei 
den Malediven als auch bei den Nikobaren Korallen gefunden, 
die in manchen Beziehungen von den anderen Steinkorallen 
abweichen und in besonderer Weise an ihren Lebensraum an- 
gepaßt sind. Es sind zwei noch nicht bestimmte Goniopora- 
Arten, die auf dem Meeresgrunde leben. Auf dem weithin 
mit Sand und Schlick bedeckten Boden sind keinerlei feste; 
Gegenstände zum Ansetzen der Larven vorhanden. Die 
Korallenstöcke sitzen daher in jüngeren Stadien mit halb- 
kugeliger Form und flacher Basis lose dem Sande auf. Sie 
haben dabei im Mittel einen Durchmesser von etwa 30 mm. 
Mit zunehmendem Alter wird der Durchmesser des halb- 
kugeligen, aus vielen Einzelkelchen bestehenden Teiles des 
Korallenstockes größer. Die früheren Basalteile bilden jetzt 
ein mehr oder weniger gekrümmtes Horn, mit dem der Ko- 
rallenstock im Boden steckt. Die Polypen sind auch bei Tage 
ausgestreckt, sie erreichen eine beträchtliche Länge, 30 bis 
50 mm, bei einem Durchmesser von rund 5 mm. Sie haben 
die Fähigkeit, Wasser aufzunehmen, wobei sich auch die 
extratentakularen Abschnitte der Gastralräume füllen. Da- 
durch steht das die Polypen verbindende Coenosarc wie eine 
Blase vom darunterliegenden Kalkskelett ab. Es dürfte dies 
ein Mittel sein, um Sand und andere Fremdkörper von der 
Oberfläche des Korallenstockes herunterzubefördern. 

Nun findet man gelegentlich Korallenstöcke, bei denen nur 
Teile des Coenosarcs ,,aufgeblasen‘‘ sind, die also an ihrer 
Oberfläche einzelne Blasen aufweisen. Betastet man solch 
eine Blase, so fühlt man in ihrem Innern einen harten, frei- 
beweglichen Körper. Präpariert man diesen heraus, so ent- 
puppt er sich als kleiner, mit Polypen besetzter Korallenstock. 
Die Stöckchen haben bereits eine halbkugelige, aus einzelnen 
Kelchen zusammengesetzte Form mit flacher, polypenfreier 
Basis. 

Diese ,,Ableger‘‘-Bildung stellt eine Anpassung an den 
besonderen Lebensraum dar. Auf dem Schlickboden besteht 
für die Korallenlarven kaum eine Möglichkeit, sich festzu- 
setzen. Es werden daher einige Larven in den Gastralräumen 
der Mutterkolonie zurückgehalten. Die Larven wandeln sich 
hier zu Polypen um, bilden ein Kalkskelett und vermehren sich 
auf ungeschlechtliche Weise. Es wurden Tochterkolonien bis 
zu 25 mm Durchmesser beobachtet. Durch das ‚Aufblasen‘“ 
der Mutterkoralle erhalten sie frisches Wasser und Nahrung. 
Es dürfte kaum möglich sein, die verhältnismäßig großen 
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Sekundärkolonien durch die Mundöffnungen der Mutter- 
polypen auszustoßen. Daher bildet die Koralle Blasen, die 
vermutlich abgeschnürt und durch die Strömung oder durch das 
Gewicht des darin befindlichen ‚‚Ablegers‘‘ losgerissen werden. 
Durch Strömungen werden die Tochterkolonien mehr oder 
weniger weit von der Mutterkolonie entfernt, worauf sie ihr 
eigenes, selbständiges Leben beginnen. 


Zoologische 


Abteilung des Hessischen Landesmuseums, 
Darmstadt 


GEORG SCHEER 
Eingegangen am 17. Februar 1960 


Entfernungsangaben beim Schwänzeltanz im Rahmen 
experimentell ausgelösten Tanzverhaltens der Honigbiene 


Frei ausgeflogene Sammelbienen können im geschlossenen 
Stock zu den verschiedensten Tages- und Nachtzeiten zur 
Aufführung unterschiedlicher Tanzformen, insbesondere 
Schwänzeltänzen, experimentell angestoßen werden. Die 
Richtungsangaben der angestoßenen Sammelbienen entspre- 
chen — selbst nach mehrtägiger Absperrung — der Lage der 
während des vorangegangenen freien Trachtfluges aufge- 
suchten Futterquelle, was die Berücksichtigung des Sonnen- 
ganges voraussetzt!a). Dies stimmt überein mit dem Befund, 


toy S The, 


Tabelle. Vergleich der Entfer ich 
nach Rückkehr von der Futterstelle fi 200 m 2 und bei zwei nachfolgenden 
Anstoßversuchen im geschlossenen Stock 


Die Zahlen geben die Anzahl der Schwänzelläufe innerhalb 
von 15sec an 


_ Entfernungsangaben bei zwei 
AnstoBversuchen 


1. AnstoB 29. 8. 57, 
8.55 bis 9.30 Uhr 


Entfernungsangaben 
nach Riickkehr von 
der Futterstelle*) 


~ 2, Anstoß 30. 8. 57, 
22.15 bis 23.20 Uhr 


7,5—8,0 9,0 7,0 
7,7—9,0 8,0—9,0 9,0 
7,5—8,0 9,0—10,0 7,0 
7,0—7,5 8,0 9,0 
7,0—7,7 8,5 9,0 
7,5—8,0 7,5—9,0 

7,0—7,5 8,0—9,0 

8,0 10,0 

9,0 


*) Flug zur Futterstelle 28. 8. 57, 15.30 bis 17.20 Uhr. 


daß Schwarmspurbienen, die durch Dauertänze Nistplatze an- 
zeigen, den Gang der Sonne bei ihren iiber Stunden andauern- 
den Tanzen beriicksichtigen?). 

Nachdem sich aber gezeigt hatte, daß experimentell zur 
Wiederholung ihrer Schwänzeltänze angeregte Sammelbienen 
unter besonderen Versuchsbedingungen ihre Richtungs- 
angaben trotz einer Differenz der Sonnenazimute von 38° bis 52° 
auch unverändert beibehalten können!b), erschien es interes- 
sant zu prüfen, welche Beziehung zwischen den Entfernungs- 
angaben nach freiem Trachtausflug und den Entfernungs- 
anzeigen bei nachfolgenden Anstoßversuchen bestehen*). Das 
Versuchsvolk war in einem elektrisch heizbaren Glaskasten 
untergebracht, dessen Temperatur mit Hilfe eingebauter 
Thermometer überwacht werden konnte. Sammlerinnen 
dieses Volkes wurden an eine 200 m entfernte Futterstelle 
dressiert (ausgemessene Parkschneise). Ihr Erscheinen am 
Futterplatz und ihr Tanzverhalten im Stock konnten somit 
verfolgt werden. Im Schwänzeltanz korreliert die Zahl der 
Schwänzelläufe bzw. der zugehörigen Wendungsläufe pro 
Zeiteinheit mit der Entfernung der beflogenen Futterquelle®). 
Die Anstoßversuche wurden in Abweichung von der bisher 
angewandten Methodik unter Benutzung von 200 W- bzw. 
300 W-Lampen durchgeführt. Den Ergebnissen früherer Ver- 
suche mit geringeren Lichtintensitäten entsprechend, waren 
keine Mißweisungen festzustellen. 

Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, wiederholten Tänzerin- 
nen der Futterstellengruppe nach Rückflug in den Stock den 
Schwänzellauf bzw. die Wendungsläufe durchschnittlich 
7- bis 8mal innerhalb von 15 sec. Tänzerinnen der gleichen 
Sammelschar, die bei späteren Anstoßversuchen mit der 
Schwänzeltanzform reagierten, zeigten im Mittel 8 bis 9 
Schwänzelläufe im Verlauf von 15 sec. Zwischen durchschnitt- 
licher Entfernungsangabe nach freiem Trachtflug zur Futter- 
stelle und der bei den Auslöseversuchen angezeigten bestand 
also eine geringe Differenz. Die Angaben der Anstoß-Tänzerin- 


nen entsprechen somit einer etwas geringeren Entfernung. Es 
bleibt zu überprüfen, worauf diese Abweichung beruht. In 
diesem Zusammenhang erscheint es wichtig darauf hinzu- 
weisen, daß die Bienen am gleichen Tage von einem ursprüng- 
lich beflogenen Futterplatz in 95m Entfernung vom Stock auf 
200m umdressiert worden waren. Die in der Tabelle auf- 
geführten Entfernungsangaben wurden jedoch erst bestimmt, 
nachdem das Erscheinen dieser individuell gezeichneten Bienen 
zumindest 8mal an der Futterstelle in 200m Entfernung 
registriert worden war. , 

Während der gleichen Anstoßversuche wurde aber auch auf 
die Entfernungsangaben solcher Schwänzeltänzerinnen geach- 
tet, die nicht zu der Futterstellengruppe gehörten. Dabei wur- 
den Bienen registriert, deren Tanzrhythmus 4mal/15 sec bzw. 
6mal/15sec betrug und die damit auf eine Entfernung der ur- 
sprünglich aufgesuchten Futterquelle von etwa 1500 m bzw. 
500 m hinwiesen®). Aus früheren Versuchen lagen weiterhin 
Aufzeichnungen über Sammlerinnen vor, die nach Rückkehr 
von einer Futterstelle durchschnittlich 9mal/15 sec den Schwän- 
zellauf wiederholten. Bei den nachfolgenden Auslöseversuchen 
führten 11 dieser Bienen wiederum 9mal/15 sec einen Schwän- 
zellauf aus. Ineinem anderen Fall waren Bienen zu einer Gruppe 
von Apfelbäumen geflogen und hatten dort in einer Entfernung 
von etwa 80 m vom Stock nicht nur Nektar, sondern auch Pollen 
gesammelt. Im Stock führten Pollen- und Nektar-Sammlerinnen 
10 bis 11 Schwänzelläufe pro 15sec innerhalb ihrer Tänze auf. 
Den gleichen Tanzrhythmus hielten 16 dieser Bienen bei spä- 
teren Anstoßversuchen ein. In beiden Fällen handelte es sich 
um individuell gezeichnete, dauerkontrollierte Bienen. 

Nach allen bisherigen Beobachtungen erscheint somit der 
Schluß zwingend, daß die Entfernungsangabe innerhalb 
experimentell ausgelöster Schwänzeltänze von Sammelbienen 
nicht willkürlich ist, sondern ebenso wie die Richtungsangaben 
in einer Abhängigkeit von der Lage der ursprünglich beflogenen 
Trachtquelle steht. 


Bonn, Lennestraße 54 
ELISABETH WITTEKINDT und WOLFGANG WITTEKINDT 
Eingegangen am 5. März 1960 


*) Monsieur E. GEERINCKX, Kasteel Terlinden, Aalst/Belgien, 
sind wir für die erwiesene, großzügige Gastfreundschaft und die 
Schaffung aller für die Durchführung der Versuche notwendigen 
Voraussetzungen zu großem Dank verpflichtet. 

1) WITTEKINDT, W.: Naturwiss. a) 42, 567 (1955); b) 44, 569 
(1957). — *) Linpauer, M.: Naturwiss. 41, 506 (1954). — Z. vergl. 
Physiol. 37, 263 (1955).—?) Frisch, K. v.: Naturwiss. 35, 12 (1948). 


u über die Herkunft der Komponenten 
des König saftes der Honigbienen 


92 und 8% entwickeln sich aus genetisch gleichwertigen 
jungen, weiblichen Bienenlarven unter dem Einfluß qualitäts- 
verschiedener Futtersafte!),?). Bei diesen Futtersäften handelt 
es sich um Drüsensekrete der Ammenbienen, denen Honig 
zugesetzt werden kann. An 9-Larven werden nach v. RHEIN?) 
zweierlei Sekrete verfüttert: ein weißes milchiges und ein 
klares gelbliches. Ich kann diese Beobachtung bestätigen, 
wenn auch das von mir beobachtete klare Sekret niemals 
gelblich war. 

Durch eine Verfeinerung der Entnahmetechnik der Sekrete 

aus den Zellen oder gar aus dem Munde der fütternden Ammen- 
biene und einen papierchromatographisch durchgeführten 
Vergleich der ausgeschiedenen Sekrete mit den Inhalten der 
Drüsen selbst konnten Aufschlüsse über diese Sekrete und 
deren Herkunft gewonnen werden. Angaben über die Methodik 
werden in einer ausführlichen Veröffentlichung gemacht, die 
in der Z. für Bienenforschung vorgesehen ist. 
“Das weiße Sekret wurde von Ammenbienen verfüttert, 
die 3 bis 18 Tage alt waren, das klare von $8 im Alter zwischen 
13 und 23 Tagen. Die Fütterung der 9-Larven erfolgte bis 
zum 3. Tag einschließlich häufiger mit weißem als mit klarem 
Sekret. Vom 4. Tag an wurde dagegen mehr klares Sekret 
verfüttert. Beide Sekrete enthalten ninhydrinpositive Sub- 
stanzen; das weiße Sekret ist aber im Gegensatz zum klaren 
nahezu frei von Zucker. Dieser Befund stimmt überein mit 
mikrochemischen Futtersaftuntersuchungen, die ergaben, daß 
junge Q-Larven mehr Eiweiß und weniger Kohlenhydrate als 
ältere erhalten?). 

Das weiße Sekret ist sehr sauer (pp =4,0). Sein pp-Wert 
unterscheidet sich nicht wesentlich von dem des Gesamtfutter- 
saftes (pp = 4,1). Eine gute Übereinstimmung findet sich auch 
mit dem py-Wert des Sekretes der Mandibeldrüse (py = 3,9). 
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Besprechungen 


Die Natur- 
_ Wissenschaften 


Auf den Chromatogrammen des weißen Sekretes wie auch 
der Mandibeldriiseninhalte findet sich eine hellblaue Fluores- 
zenz (366 mu-Filter), die weder auf Chromatogrammen der 
Pharynx- und Thoraxdriisen noch solchen von Honig nach- 
weisbar ist. Chromatogramme des Königinnenfuttersaftes 
zeigten sie in wechselnder Intensität. Diese Befunde berech- 
tigen zu der Annahme, daß es sich beim weißen Sekret um das 
Sekret der Mandibeldrüse handelt. 

Das klare Sekret ist saurer (py = 4,5) als Pharynxdrüsen 
(pH = 5,0). Es enthält sowohl ninhydrinpositive Substanzen 
als auch Zucker, während die Pharynxdrüsen kaum Zucker 
enthalten. Die Zucker entsprechen im wesentlichen denen des 
Honigs des Versuchsvolkes; das Spektrum der ninhydrin- 
positiven Substanzen ist dagegen sowohl qualitativ als auch 
quantitativ reichhaltiger als im Honig. Man kann vermuten, 


daß essich beim klaren Sekret um eine Mischung von Pharynx- 
drüsensekret und Honig handelt. Der saure Charakter des 
klaren Sekrets könnte bedingt sein durch das Vorhandensein 
organischer Säuren des Honigs®). 

Entsprechende Beobachtungen an §-Larven sollen später 
folgen. 


Zoologisches Institut der Freien Universität Berlin (Direktor: 
Prof. Dr. W. Urrıch), Berlin-Dahlem 


IRMGARD HOFFMANN 
Eingegangen am 23. März 1960 


1) ZANDER, E., u. F. BECKER: Erlang. Jb. Bienenk. 3, 161 
(1925). — ?) RHEIN, W. v.: Arch. Entwickl.-Mech. Org. 129, 601 
(1933). — *) GONTARSKI, H.: a) Hessische Biene 85, 89 (1949); 
b) Pers. Mitt. — *) GAUHE, A.: Z. vergl. Physiol. 28, 211 (1941). 


Besprechungen 


Handbuch der Physik. Encyclopedia of Physics. Hrsg. 
von S. FLüsgE. Bd. 38, Teil1: Äußere Eigenschaften der 
Atomkerne. External Properties of Atomit Nuclei. Berlin- 
Göttingen-Heidelberg: Springer 1958. VI, 471 S. u. 160 Fig. 
Gr.-8°. Gzl. DM 118.—. 

Band 38/1 des Handbuchs der Physik behandelt Eigen- 
schaften der Atomkerne, die sich zumindest im Prinzip ohne 
Eingriff in das innere Gefüge des Kerns bestimmen lassen: es 
wird über die Massen der Atomkerne, die Kernmomente und 
die Isotopieverschiebung berichtet. 

Der erste Beitrag des Bandes über die Massen der Atom- 
kerne stammt von A.H.Wapstra. Die experimentellen 
Methoden zur Bestimmung der Kernmassen (Massenspektro- 
metrie, Mikrowellenspektroskopie, Kernreaktionen, ß- und 
a-Zerfall) werden kurz referiert und die bisherigen Ergebnisse 
über Bindungsenergie und Massenüberschuß der Atomkerne 
in einer ausführlichen Tabelle zusammengestellt, wobei Wert 
auf sorgfältige Diskussion der Genauigkeit, die man den Daten 
zuschreiben darf, gelegt wird. Abschließend folgt eine über- 
sichtliche Darstellung der Schlußfolgerungen, die sich aus den 
gemessenen Bindungsenergien ziehen lassen. Unter anderem 
wird eingehend über die Anpassung der Konstanten der Bethe- 
Weizsäcker-Formel an die empirischen Daten, die Bestimmung 
des Kernradius aus dem Coulomb-Glied dieser Formel, über 
die Systematik der Energien von «- und ß-Zerfall und den 
Einfluß der magischen Schalen auf die Bindungsenergien be- 
richtet. 

Aus diesem Beitrag von WAPSTRA, der einen guten Über- 
blick über die Massenbestimmung der Atomkerne gibt, wie 
man es von einem Handbuchartikel erwartet, greift das nach- 
folgende Referat von S. GESCHWIND eine spezielle experi- 
mentelle Methode heraus: die genaue Bestimmung des Massen- 
verhältnisses isotoper Kerne vermittels der Beobachtung 
reiner Rotations-Absorptionsspektren von Molekeln im Mikro- 
wellengebiet. Die den Experimenten zugrunde liegenden 
theoretischen Vorstellungen werden ausführlich dargestellt 
und die bisherigen Messungen im Vergleich mit den Ergebnissen 
anderer Methoden angegeben. 

Das von F.M. Kerry verfaßte Kapitel über spektroskopi- 
sche Methoden zur Bestimmung von Kernspins und magneti- 
schen Momenten gibt einen kurzen Abriß der Theorie der 
(magnetischen) Hyperfeinstruktur der Atomspektren und 
entwickelt die seit langer Zeit bekannten Formeln für die 
magnetischen Hyperfeinstruktur-Aufspaltungsfaktoren a; von 
wasserstoffähnlichen, Alkali- und alkaliähnlichen Spektren. 
Dagegen werden die magnetischen Hyperfeinstruktur-Auf- 
spaltungsfaktoren A komplizierter Atomspektren mit mehreren 
Valenzelektronen nicht behandelt, obwohl in den letzten 
15 Jahren gerade die Hyperfeinstrukturen komplexer Atom- 
spektren in zunehmendem Maße untersucht worden sind. In 
diesem Zusammenhang wäre zumindest ein Hinweis auf die 
wichtigen Arbeiten von R.E. TREES und CH. SCHWARTZ, die 
auf der von G. Racan eingeführten Tensoralgebra beruhen, 
notwendig gewesen. Die Besprechung der experimentellen 
Technik der optischen Hyperfeinstruktur-Untersuchung ent- 
spricht nicht mehr ganz dem neuesten Stand. Ein weiterer 
Abschnitt des Artikels bringt einen knappen Überblick über die 
magnetische Atomstrahl-Resonanzmethode und deren An- 


wendung für die sehr genaue Vermessung der Hyperfein- 
strukturaufspaltung der Grundzustände der Atome, wobei 
allerdings nicht erwähnt ist, daß mit dieser Methode in ge- 
eigneten Fällen auch magnetische Kerndipolmomente direkt 
gemessen werden können. Abschließend folgt eine ausführliche 
Diskussion der Symmetrieeigenschaften zweiatomiger homo- 
nuklearer Molekeln, aus deren Rotationslinien bekanntlich 
wichtige Aussagen über den Kernspin gewonnen werden können. 

Nach der Behandlung der magnetischen Hyperfeinstruktur- 
aufspaltung in den Atomspektren bringt das Referat von 
L. WiLEts über die Isotopieverschiebung eine umfassende 
Darstellung des augenblicklichen Standes der Forschung auf 
diesem Spezialgebiet. Der massenabhängige Effekt wird kurz 
behandelt und dann ausführlich auf den kernphysikalisch 
interessanten Kernvolumeneffekt eingegangen, der gestattet, 
Aussagen über die Änderung der elektrischen Ladungsvertei- 
lung des Atomkerns beim Einbau von Neutronen zu machen. 

Den weitaus breitesten Raum in dem vorliegenden Band 
des Handbuchs nimmt der Artikel von G. LAUKIEN über kern- 
magnetische Hochfrequenzspektroskopie ein. Der Bericht hat 
den Charakter einer Monographie und ist als wichtige Bereiche- 
rung der zusammenfassenden Literatur über das vielseitige 


“und interessante Arbeitsgebiet der Kerninduktion zu werten. 


Die geschickt gewählte Darstellung läßt diesen Beitrag auch 
für den Nichtfachmann als Einführung in die zum Teil kom- 
plizierten Phänomene der paramagnetischen Kernresonanz 
geeignet erscheinen, während andererseits die Vollständigkeit 
des Berichts ihn für den Spezialisten wertvoll macht, der ihn 
gern zum Nachschlagen jederzeit zur Hand haben wird. 
Physikalische Grundlagen und experimentelle Technik sind 
ausführlich beschrieben. Der Abschnitt über die Ergebnisse 
umfaßt sowohl die Messung der magnetischen Kerndipol- 
momente als auch in breiter Darstellung die heute so wichtig 
gewordenen Anwendungen der Kerninduktionsmethode zur 
Untersuchung von Gasen, Flüssigkeiten und festen Körpern. 
Durch die Berücksichtigung der Anwendung dieser kern- 
physikalischen Methode als Hilfsmittel bei der Bearbeitung 
physikalisch-chemischer und chemischer Probleme wendet sich 
der Beitrag von LAUKIEN an einen weiten Interessentenkreis. 
Den Abschluß des Artikels bildet eine sehr sorgfältig angelegte 
Tabelle über alle bis zum 31. Januar 1957 veröffentlichten 
Messungen magnetischer Kernmomente, bei der sämtliche 
Meßmethoden berücksichtigt sind. Für den Benutzer der 
Tabelle, die auch Angaben über den Kernspin enthält, ist es 
angenehm, daß sofort die wichtigsten experimentellen Daten 
der zitierten Arbeiten ersichtlich sind, wodurch dem Leser 
unnötig vieles Nachschlagen in der Originalliteratur erspart 
bleibt. 

Der letzte Beitrag stammt von CH. H. Townes und ist 
der Bestimmung der elektrischen Kernquadrupolmomente 
gewidmet. Das Referat gibt einen vorzüglichen Überblick 
über sämtliche Methoden zur Bestimmung elektrischer Kern- 
quadrupolmomente. Eine Tabelle über die bisher gemessenen 
Quadrupolmomente beschließt den Artikel. 

Insgesamt ist der Band des Handbuchs der Physik über 
die äußeren Eigenschaften der Atomkerne als gut gelungen zu 
bezeichnen. Er kann zur Anschaffung empfohlen werden. 


A. STEUDEL (Heidelberg) 
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ZURINFORMATION 


Diese Schrift ist eine Einführung in die Grundlagen und Anwendungen der polaro- 

graphischen Methode auf dem Wege praktischer Übungen. Sie erscheint jetzt in 2. Auf- 

lage, in Charakter und Einteilung unverändert, im Inhalt bereichert durch die Fortschritte 

und Erfahrungen der letzten 10 Jahre. Das Buch bedarf keiner Empfehlung mehr. Der 

Autor hat die Methode begründet und maßgeblich fortentwickelt und ist für seine bahn- 

brechenden Untersuchungen mit dem Nobelpreis für Chemie des Jahres 1959 ausge- 
zeichnet worden. 
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